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Capitulo 1

Introducao

Atualmente a nanotecnologia estd sendo muito utilizada para a busca do
entendimento de fendmenos relacionados ao etréleo. A recente tecnologia revoluciona o
setor energético, pois oferece um enorme potencial para as industrias petrolifera e de gas
e é uma esperanca para estender a linha de vida de nossos recursos de energia atual.
Numerosas solucGes para mapeamento de novos reservatorios, para recuperar mais
petrdleo de pocos atuais, para fazer uso de combustivel mais limpo e mais adequado para
0 ambiente vem sendo alguma das vantagens da nanoescala no contexto petrolifero.

Especificamente na engenharia dos pavimentos surgem pesquisas que utilizam
instrumentos capazes de avaliar nanoestruturas ja presentes em sua composicao natural
como a microscopia de forca atbmica (AFM). Por outro lado, tem se expandido aplicacdes
de nanomateriais, devido a capacidade que estas nanoestruturas possuem em
funcionalizar diferentes superficies solidas, acrescentando-lhes propriedades que
melhoram significativamente seu desempenho como material para pavimentacdo. Esses
instrumentos tém também importancia na otimizacdo do entendimento dos fenémenos
que ocorrem em macroescala e que sdo melhores explicados quando langamos méo da
nanotecnologia. A microscopia de forca atdmica, AFM, descoberta em 1986, foi
inventado por Binning, Quate e Gerber, apds observacdo que a ponta do Microscopio de
tunelamento eletrénico de varredura (scanning tunneling microscope — STM) exerce
forcas sobre a superficie da amostra na mesma ordem das forcas interatbmicas, ou seja, 0
AFM usa interagdo entre as forcas sonda-amostra para tracar o mapa da superficie.

Sendo assim essa técnica tem sido escolhida para caracterizacéo nao destrutiva de
superficies com resolucéo sub molecular. E também uma ferramenta chave para solucio
de problemas de interacdo particula- sélido, particula-liquido, interfaces sélido- solido,
caracterizacdo de novos materiais e desenvolvimento de novas tecnologias para
processamento e modificacdo de materiais.

O Cimento Asfaltico de Petroleo é obtido pelo processo de destilacdo de petrdleo
nas refinarias, e recebe esta denominacdo quando apresenta consisténcia adequada a
pavimentagdo é denominado de ligante asfaltico ou cimento asfaltico de petrdleo (CAP).
E um produto semi s6lido a baixas temperaturas, viscoelastico a temperatura ambiente e

liquido sob altas temperaturas. E constituido de 90-95% hidrocarbonetos e 5 — 10%
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heteroatomos (O, S, N, V, Ni, Fe, Mg, Ca). Na pavimentacdo o CAP é misturado com
pedras britadas para compor a mistura asfaltica, sendo assim o principal revestimento de
ruas e estradas, segundo Leite (2004).

Os componentes do asfalto podem ser separados de acordo com sua solubilidade
em asfaltenos e maltenos. Os asfaltenos sdo definidos como uma fragdo de coloragéo
preta, que sdo insoluveis em n-heptano ou éter. Ja os maltenos sdo constituidos de
compostos saturados, compostos aromaticos e resinas, que sao sollveis no n-heptano ou
éter. A relacdo entre a proporcao de asfaltenos, maltenos e outros constituintes tem um
efeito significante nas propriedades viscoelasticas dos asfaltos e, conseqlientemente, no

desempenho das misturas que pavimentam as estradas.

Com a anélise morfoldgica superficial obtida por AFM estudos presentes na
literatura permitiram visualizar estruturas denominadas na literatura como abelhas
(“bees”), cuja composicao precisa ainda ¢ objeto de estudo. Em diferentes amostras, como
no CAP 30/45, foi possivel visualizar ao redor dos bees, dominios que sdo mais claros
que a matriz e estdo relacionadas as resinas. A cada uma dessas estruturas identificadas
no AFM tem-se tentado associar a fragdes fundamentais que constituem o CAP. O
histérico de aquecimento diz muito sobre a amostra e sua morfologia superficial, e por
esse motivo estudos preliminares levaram a resultados, nos quais apds processo de
aquecimento a amostra apresenta uma nova morfologia, na qual ocorre segregacdo da
parafina na morfologia superficial, cuja estrutura observada por AFM ¢é lamelar
(Pizzorno, 2010).

Pelo modelo tedrico micelar de Yen (1991), se prevé que uma amostra de CAP é
um sistema micelar constituido de uma fase continua constituida de maltenos e uma fase
dispersa, constituida de micelas individuais ou aglomerados micelares que surfatados
pelas resinas se mantem por forcas de intera¢6es intermoleculares em um sistema micelar

estavel.

Em funcdo de todas as questdes expostas, 0 objetivo para presente tese de doutorado
foi: avaliar a influéncia da composi¢do de um cimento asfaltico de petroleo, caracterizado

como 30/45 na estabilidade de seu sistema coloidal por microscopia de forga atdbmica.

Para alcancar o objetivo proposto o presente trabalho de doutorado baseou-se nas
seguintes técnicas e procedimentos:
- Avaliagéo da disperséo coloidal dos CAP 30/45 REDUC por AFM



- Separacao das fracdes asfaltenicas e malténicas do CAP

- Verificagédo da perturbagéo da estrutura micelar por AFM com a adicé&o de fragdo
asfalténica

- Verificacdo da perturbacdo da estrutura micelar por AFM com a adicdo de
diferentes tipos de parafina

- Verificagdo da perturbacéo da estrutura micelar por AFM com a adicéo de fracao
malténica

- Estudo das misturas de CAP por DSC e Curva de Forca

Neste contexto, este trabalho visa a avaliagdo da morfologia das amostras de asfalto
por técnicas de anélise de superficie.

No capitulo 2 apresenta-se as pesquisas bibliograficas que auxiliaram na elaboracéo
da presente tese. Descreve-se 0s conceitos fundamentais tais como: a obtencéo e os tipos
de asfaltos, as especificacbes e métodos de ensaio do CAP, a adesividade, os surfactantes
e os agregados.

O Capitulo 3 descreve-se 0s procedimentos experimentais empregados para este
trabalho, que consistem no preparo do filme de CAP utilizando a técnica de Spincoating,
Microscopia de For¢ca Atdmica (AFM) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos dos experimentos realizados.

No Capitulo 5 estdo descritas as conclusdes obtidas nesta pesquisa e as sugestoes

para estudos futuros.



Capitulo 2
Revisao Bibliografica

2.1. Asfalto - Definicao

A palavra asfalto tem origem do grego Asphaltu ou Sphallo que se refere ao termo
esparramar ou aglutinar (firme, estavel, seguro). O asfalto € um derivado do petroleo
que tem origem organica formado por acdo de bactérias anaerobicas sobre o0s
organismos do plancton marinho sob a¢do combinada de pressdo e temperatura. E

considerado um dos mais antigos materiais de construgao utilizados pelo homem.

Registros historicos indicam a utilizacdo do asfalto como impermeabilizantes
(Mesopotamia, Grécia, Roma), em citacbes biblicas (“Arca de Noée”), em
mumificacdo (Egito), entre outros.

As primeiras pavimentacOes asfalticas no Brasil foram realizadas nas ruas do Rio
de Janeiro em 1908 e empregaram asfalto natural, importado de Trinidad, em barris
segundo Prego (1999).

Durante as cinco primeiras décadas do século XX, o transporte popular e
industrial no Brasil estava baseado principalmente em bondes, carrocas e ferrovias,
sendo as ruas e vias principais de escoamento dos produtos constituidas por
paralelepipedos ou barro batido. Em 1953, com a criagdo da PETROBRAS, a
producdo de combustiveis e subprodutos da destilacdo do petréleo cresceu

aceleradamente.

A partir dessa época, as ruas e estradas comegaram a ser maci¢camente asfaltadas,
aumentando-se o numero de rodovias que interligavam diferentes regides do Brasil,

concretizando o sistema rodoviario como o principal meio de transporte do pais.

Paralelamente a estes fatos ocorria um acelerado crescimento populacional e com
ele uma necessidade cada vez maior de consumo e comodidades. Para atender essa
demanda, cada vez mais caminhfes transportavam produtos nas rodovias. Os
transportes em massa aumentavam aceleradamente e, com o aumento do poder

aquisitivo da populacdo, houve um aumento de carros de passeio, segundo Mansur,
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(1990). Essa “grande explosao” de veiculos ocasionou grandes danos aos asfaltos,

como trincas, buracos e desprendimentos dos solos.

Hoje em dia, a adicdo de agentes modificadores no asfaltos, visam alterar as suas
propriedades, para que, possam suportar as condi¢des adversas de clima, e também, a
carga de peso por eixo crescente, e aumento de volume de veiculos. Estes agentes
modificadores visam melhorar as propriedades reologicas do asfalto, no entanto,
alguns sdo inviaveis do ponto de vista do custo de aplicacdo. Sendo assim, ha uma
busca crescente nas pesquisas relacionadas ao asfalto no sentido de encontrar outros

modificadores que possam atender o custo - beneficio em sua aplicacéo.

Uma nova classe de materiais hibridos, os nanocompositos poliméricos sdo
compostos por uma matriz polimérica. Nesse compostos particulas inorganicas, com
dimensGes nanométricas estdo dispersas. Sistemas hibridos sdo 0os mais promissores
nanocompositos, pois se baseiam em polimeros organicos e argilominerais

inorganicos constituidos de silicatos em camadas, Koh e Dixon (2001).

O asfalto é definido como um liquido viscoso ou semi-sélido, constituido
essencialmente de hidrocarbonetos solGveis em tricloroetileno. E substancialmente
ndo volatil e a sua consisténcia varia em funcdo da temperatura a que é submetido.
Possui propriedades adesivas e impermeaveis. E obtido por processos de refino de
petréleo e no estado natural em jazidas a céu aberto e fildes no subsolo, segundo
Duyck (2002).



2.2. Asfalto — Composicéao

A composicdo quimica dos asfaltos é complexa e varia consideravelmente em funcéo da
natureza dos petrdleos e do esquema de refino para sua producdo. Segundo Shell (2003) séo
constituidos por uma suspensao de micelas de asfaltenos peptizadas pelas resinas, em um meio
composto de 6leos saturados e de Gleos aromaticos. Essa concep¢do é importante na medida em
que ela permite estabelecer as relaces entre sua composicao quimica ap6s o fracionamento em
grupos genéricos (asfaltenos, resinas, 6leos aromaticos e 6leos saturados) e suas propriedades

mecanicas e reoldgicas.

A consisténcia dos asfaltos varia com a proporcéo de cada um dos componentes presentes.
Segundo Duyck (2002), ele é constituido de uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos,
aromaticos e nafténicos, com pequenas quantidades de &cidos organicos, bases e componentes
heterociclicos contendo oxigénio, nitrogénio, enxofre (O, N, S) e quantidades tragco de metais,

principalmente o vanadio e o niquel.

O betume é o elemento aglutinante ativo que constitui predominantemente o asfalto. E
uma mistura de hidrocarbonetos pesados, sollveis em bissulfato de carbono, tricloroetileno e

com grande capacidade de aglutinar agregados, como descreveu Mansur (1990).

O asfalto pode ser classificado da seguinte forma dependendo de sua origem podendo ser

natural, ou oriundo do petréleo, sendo classificados de acordo com a Figura 1:



Natural Rochas, Lagos
Asfalticos
Sélidos
CAP 30/45
CAP 50/60
CAP entre outros
SemiSélido
Ligantes -{ Petroleo a Cura Rapida
Betuminosos Diluido - média,
_— Lenta
Liquidos Catidnica Ruptura rapida,
Emulsio média, lenta
Anionica I Ruptura répida,
. _ meédia, lenta
Alcatrao -{ Liquidos e
Semi solidos

Figura 1: Classificacao dos Ligantes Betuminosos segundo sua origem (adaptado

Specht, 2000)

2.3. Tipos de Asfaltos

2.3.1 CAN - Cimento Asfaltico Natural

O Cimento asfaltico natural é constituido de 6leos de petréleo que afloram na
superficie terrestre e que pela acdo do sol e do vento sdo destilados naturalmente
ocorrendo a evaporacdo dos gases mais leves. Eles podem ser oriundos de lagos de asfalto
(Trinidad, Bermudas), rochas asfalticas (calcareos betuminosos), impurezas minerais
(areias betuminosas). A Figura 2 ilustra os chamados “lagos de asfalto” gerados pela agao

da atmosfera e intempéries sobre o petroleo que chegou a superficie, IBP(1999).

Figura 2 — “Lagos de Asfalto” (Pitch Lake)



2.3.2. Cimento Asfaltico Destilado do Petroéleo

O cimento asfaltico de petroleo é obtido a partir da destilacdo fracionada do
petroleo. No petroleo estima-se que a quantidade de asfalto estd na faixa de 10 a 70%
dependendo do tipo do petroleo. O processo de refinacdo do petrdleo também depende

do tipo do petroleo e do seu rendimento em asfalto, segundo IBP (1999).

O CAP (cimentos asfalticos de petréleo) contém cerca de 90 a 95% de
hidrocarbonetos e 5 a 10% de heteroatomos (oxigénio, enxofre, nitrogénio e metais -
vanadio, niquel e ferro) através de ligagdes covalentes. Sua composi¢do quimica € muito
complexa com nimero de &tomos de carbono por molécula variando de 20 a 120, segundo
Leseur (2009).

O fracionamento quimico mais empregado em Centros de Pesquisas na Europa e
EUA, cuja metodologia estd descrita na norma ASTM D 4124, separa 0 CAP em
compostos saturados, nafteno-aromaticos, polar-aromaticos e asfaltenos (insoltveis em
n-heptano). O primeiro a se separar sdo os asfaltenos através da precipitacdo com a
introducdo de n-heptano. Ja as fracdes, denominados maltenos, sollveis em n-heptano,
séo separados por cromatografia de adsorcao.

Através de associacOes intermoleculares os asfaltenos sdo formados. Estes
sdo aglomerados de compostos polares e polarizaveis e sdo considerados responsaveis
pelo comportamento reoldgico dos CAPs. Os asfaltenos sdo constituidos de
hidrocarbonetos nafténicos condensados e de cadeias curtas de saturados, como ilustra a
Figura 3. O peso molecular dos asfaltenos é da ordem de 3.000 unidades de massa

molecular (u).

Figura 3 — Molécula hipotética dos asfaltenos (Corbett, 1984).



Tabela 1 — Alguns tipos de petréleos com seus respectivos rendimentos em asfalto

ORIGEM DO PETROLEO DENSIDADE 2/ML | RESIDUO DE BETUME
BOSCAN 1,005 79%
BACHAQUERO 0,975 49%
ARABE (médio) 0,891 34%
ARABE (leve) 0,858 19%

Os processos de obtencdo do CAP variam de acordo com os esquemas de refino
existentes. O mais utilizado na sua producéo é o da destilacdo em condicédo de vacuo. Para
tanto o petrdleo é aquecido em fornos e enviado para uma torre de destilacdo atmosférica
onde sdo retiradas as suas fracdes mais leves: GLP, nafta, querosene, diesel e o residuo
atmosférico. Este retorna ao forno onde recebe novo aquecimento e a seguir é enviado
para uma torre de destilagdo a vacuo onde as fragdes de gasoleo sdo retiradas restando o
residuo de vacuo ou asfalto. A destilacdo em condicdes de vacuo se da a niveis de
temperatura da ordem de 400°C e vacuo de 730mm de Hg, segundo IBP (1999). A tabela

2 apresenta os tipos de petroleo e suas destilacoes.

Tabela 2 - Tipos de destilacéo

R TIPO DE DESTILAGAO
Pesado AVacuo
Medio Pressdo Atmosférica + A Vacuo
Leve Pressdo Atmosférica + Vacuo + Extracio Final

Em linhas gerais os processos de obtencdo estdo descritos a seguir:

Para petréleos com elevado rendimento em asfaltos — tais como Boscan e
Bachaquero com 68% e 55% respectivamente - a primeira etapa de aquecimento é
suprimida, enviando-se o petréleo diretamente para uma torre de destilacdo a vacuo,

conforme o ilustrado na Figura 4 e 5, segundo Almeida (1999).



. |—|_

fornalha

Tangue

Torre de
destilacio
a vacuo

asfalto

Figura 4 - Processamento de Petroleo Pesados (Asfalticos) (adaptado de

Almeida, 1999)

Fornalha

Tanque

Oleo desasfaltado

ASFALTO

l—’ GLpP

nafta

Torre de
destilacio
avdcuo

nafta
querosene
gaséleo

gasoleo
Torre de leve
destilacio | .
avacuo gasoleo
* pesado

residuo de vacuo

nafta

querosene

gasoleo

Figura 5 - Processamento de Petroleo Leves (adaptado de Almeida, 1999).
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2.4. Constituicao Fisico-Quimica

Os asfaltos sdo constituidos de hidrocarbonetos, especificamente nafténicas
aromaticas e parafinicos. Segundo Shell (2003) sua composi¢do quimica é muito
complexa com nimero de 4tomos de carbono por molécula variando de 20 a 120, com

formulas estruturais representadas na Figura 6.

(a) Saturados

(c) Aromaticos (d) Resinas

Figura 6 - Representacdo esquematica dos componentes dos asfaltos (SHELL, 2003

adaptada)

Os asfaltenos constituem a parte sélida do produto. S&o responsaveis pela rigidez
e a coloracdo tipica do produto e correspondem a 5 a 30% do asfalto tendo alto peso
molecular (da ordem de 3000), segundo Tonial (2001). Estudos recentes em reservatorios
forneceram evidéncias diretas de que os asfaltenos estdo dispersos na forma de
nanocoloides nos 6leos crus, Mullins (2008). Estudos sobre a modelagem molecular da
molécula dos asfaltenos, Priyanto (2001), indicam que por terem alta massa molecular,

eles possuem diferentes estruturas referents a disposicéo de seus anéis aromaticos.

Duas estruturas receberam nomes especiais devido aos seus diferentes
comportamentos: Estrutura de asfaltenos do tipo arquipélago e do tipo continental. As
resinas envolvem os asfaltenos impedindo sua floculagdo. Estudo recentes mostram que
elas agem como surfactantes naturais, estabilizando as moléculas de asfalteno e

contribuindo para a sua disperséo colloidal, Mullins (2008).
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Ja os maltenos formam a fase continua constituinte do sistema coloidal, sendo a

parte oleosa do CAP, possui cor marrom escura. Esta fase € responsavel pelas

propriedades plasticas e de viscosidade

As diferentes fracbes descritas acima, podem ser separadas através do

fracionamento por

solventes especificos,

capazes de solubilizar cada fracédo

separadamente. Esta separacdo se processa inicialmente na presenca de heptano, sendo a

fase dispersa insoluvel neste solvente constituida de asfaltenos envolvidos pela resina e a

fase dispersante, sollivel nesse solvente, constituida por maltenos. No fluxograma

mostrado na figura 7, € possivel demonstrar tal fracionamento, segundo Shell, 2003.

Asfalto

n-heptano

Precipitado

Asfaltenos

molucdo

Bases Mitrogenadas

Idlaltenos

Acidafinas T

Aoidafinas I T

Hidrocarbonetos Saturados
(parafing)

Figura 7 — Fluxograma de separagéo dos asfaltenos e maltenos do asfalto
(adaptado Shell, 2003).

A Figura 8 mostra a disperséo coloidal asfaltica, na qual é apresentada uma fase

dispersa constituida por asfaltenos e uma fase continua constituida por maltenos.
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Resina

/

dleos

BETUME
(COLOIDE)

FASE DISPERSA
(MICELAS)

FASE CONTINUA
(FASE INTERMICELAR)

ASFALTENOS
+
HIDROCARBONETOS
DE ALTO PESO
MOLECULAR DA

HIDROCARBONETOS
DE PESO MOLECULAR
MAIS BAIXO DA
FRAGCAOC MALTENOS

Maltznas FRAGAO MALTENOS

Figura 8 — Dispersdo coloidal asféltica.

O modelo de Yen ou modelo de micelas (Yen, 1991) esta representado na Figura
9. Este modelo consiste em uma micela ou um aglomerado de micelas surfatadas por

resinas, dispersas numa matriz de 6leo em uma solucéo coloidal.

Um coldide € uma mistura que consiste de grandes moléculas simples, dispersas
em uma segunda substancia (LEITE, 1999; HUNTER, 2000).

Agregado de Asfaltenos
em matriz de maltenos

Micelas Individuais
de asfaltenos

Figura 9 - Modelo de micelas de Yen (modificada por Pizzorno (2010)).

Em presenca de quantidade suficiente de resinas e aromaéticos, os asfaltenos
formam micelas com boa mobilidade e resultam em ligantes conhecidos como Sol.
Porém, se as fraces ndo estdo bem balanceadas, ha formacéo de estruturas de pacotes de
micelas com vazios internos que resultam em ligantes de comportamento conhecido como
Gel, sendo um exemplo desse tipo os asfaltos oxidados utilizados em
impermeabilizacdes. Esse comportamento Gel pode ser minimizado com o aumento de
temperatura (LEITE, 1999; SHELL, 2003).
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Ramos et al. (1995) dizem que os asfaltos tipo Sol apresentam maior
suscetibilidade térmica por terem 6leos intermicelares muito aromaticos, o que os torna
mais moles, menos resistentes a aplicacdo direta das cargas, assim mais suscetiveis a um
pleno retorno a posicdo original ap6s a aplicacdo da carga. Ja os asfaltos tipo Gel séo mais
resistentes a aplicacdo das cargas e menos suscetiveis ao retorno, consequentemente sao
mais propensos ao trincamento prematuro. Tais representacOes estdo apresentadas na
Figura 10. Entretanto, essas e todas as demais propriedades do CAP variam muito com a
temperatura, por isso a caracteristica de suscetibilidade térmica de cada ligante é de

extrema importancia para o comportamento futuro do pavimento.

S O00
e T
— _QO'\!“ y ~'_‘%' o Q.:QS;)S'\:TJ
o .O.ca_ - '- Ol_ Sl |
e L i v e
AT (VT N TS 0_00'(_/?-(%
(a) Ligante Sol (b) Ligante Gel
<@mw> f\sfaltenos Hidrocarbonetos saturados
() Hidrocarbonetos aromaticos/nafténicos <___» Hidrocarbonetos aromaticos de alta massa molar
- Hidrocarbonetos alifaticos <___> Hidrocarbonetos aromaticos de baixa massa molar

Figura 10 - Representacdo esquematica do ligante asfaltico de comportamento Sol e Gel
(SHELL, 2003).

Novas proposicdes de modelo estrutural do asfalto tém surgido, tal como o
proposto pelo SHRP (Strategic Highway Research Program) segundo Leite (2003)
apresentado na Figura 11. Foram evidenciados, por meio de técnicas de analise de
espectroscopia no infravermelho e cromatografia de troca de ions (IEC), numerosos tipos
possiveis de interacdo entre as moléculas do ligante asféltico, incluindo pontes ou
ligacBes de hidrogénio, ligagdes n-x, forcas de Van der Waals e atragfes polares. No
modelo expresso na Figura 11, identificou-se a presenga de substancias anfoteras nos
asfaltos, ou seja, que contém grupamentos &cidos e basicos que juntos vao controlar a
viscosidade do ligante. O modelo estrutural do programa SHRP classifica 0s compostos
constituintes em polares e apolares, ou seja, ao invés de estruturas micelares organizadas
esse modelo leva em consideracéo as interacGes existentes entre substancias anfoteras no
asfalto (LEITE, 2003).
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Figura 11 - Modelo de estrutura do asfalto proposto pelo SHRP.
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A composicdo quimica também varia com o tipo de fracionamento a que se
submete o ligante asfaltico, sendo o método ainda mais empregado, normalizado pela
ASTM D 4124-01, aquele que separa as seguintes fracdes: saturados, nafteno-aromaticos,

polar-aromaticos e asfaltenos.

Os asfaltenos sdo separados primeiro por precipitacdo com adicdo de n-heptano, e 0s
outros constituintes, englobados na designacdo genérica de maltenos, sdo soltveis no n-

heptano e separados por cromatografia de adsorcao.

Na Europa utiliza-se método similar conhecido como SARA (S de saturados, A de
aromaticos, R de resinas e A de asfaltenos), sendo a separacdo dos constituintes realizada
por cromatografia de camada fina com deteccao por ionizacdo de chama (LEITE, 1999;
SHELL, 2003).

Um um outro processo de separacdo denominado SAP, tem como enfoque a separacgao
das fracGes em trés grupos: Saturados, Aromaticos e Polares (SAP). Radke et al. (1980)
desenvolveram um método para a separacao de grupos de hidrocarbonetos, aplicados a

analises geoquimicas de 0leos crus.

Segundo Philp (1985) apud Reboucas (1992), a separacdo do petréleo em compostos
saturados, aromaticos e polares é realizada por cromatografia em coluna de silica gel ou
alumina e através de gradiente de polaridade dos solventes. Com esses métodos de
separacdo € possivel prever o comportamento dos ligantes asfalticos uma vez que a
relacdo maltenos e asfaltenos tem um efeito relevante nas propriedades viscoelasticas dos
asfaltos e, conseqlientemente, no desempenho das camadas asfélticas que pavimentam as

estradas.
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Os asfaltenos sdo definidos como hidrocarbonetos precipitados de 6leos ou betumes
por excesso de n-alcanos (normalmente utiliza-se n-pentano ou n-heptano) e soltveis em
tolueno. Do posto de vista geoquimico, pode-se dizer que os asfaltenos séo
geomacromoléculas contendo heteroatomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio; bem como

metais, em especial o vanadio e o niquel (Tissot e Welte, 1984).

Os asfaltenos apresentam a maior porcentagem de heteroatomos e metais como
Ni, V e Fe no petrdleo cru, e sua estrutura consiste de aglomerados aromaticos

polinucleares com ramificagdes alquila variadas.

Amostras de asfalteno sdo caracterizadas por quantidades substanciais de Fe, Ni e
de V. As altas concentracdes desses e de outros metais nos asfaltenos, indicando um
aumento da capacidade de ligacdo com metal com o aumento da polaridade e massa
molecular das moléculas organicas. Na verdade, os metais-traco concentrados nas fraces
de asfaltenos dos 6leos, indicam que pode haver uma relacéo entre a incorporagdo dos
metais e a génese dos asfaltenos. Logo, a determinacdo dos conteidos de metal nos

asfaltenos, pode oferecer informacdo de significancia geoquimica.

2.5. Envelhecimento do CAP

Um modelo de oxidacdo dos cimentos asfalticos foi proposto por Petersen et al
(1993), sugerindo que fatores fisico-quimicos dominam a cinética de oxidacdo na maioria
dos CAPs. Assim, as trés principais causas do envelhecimento do ligante asfaltico seriam:
(1) perda de componentes oleosos por volatilizacdo ou adsorcdo; (2) mudangas na
composi¢cdo por reacdo com o0 oxigénio atmosférico; e (3) efeitos tixotrépicos que

produzem a estruturacdo molecular.

A polaridade molecular e a reatividade das fragdes com o oxigénio seguem a
seguinte ordem crescente: asfaltenos, resinas, aromaticos, saturados. Em alguns cimentos
asfalticos mais de 85% das moléculas de hidrocarbonetos facilmente oxidados residem
nas fracdes dos asfaltenos e resinas. Leite e Camillo, (1988) observaram uma correlacao
linear entre o envelhecimento, em ensaios acelerados, e o teor de asfaltenos do ligante
asfaltico. Sabe-se também que a incorporagéo de oxigénio no ligante asfaltico € bem mais

rapida nos compostos que apresentam heteroatomos, podendo haver associagdes intra e
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intermoleculares por pontes de hidrogénio. Sendo assim, a formacgédo de moléculas mais
complexas e de maior massa molar pode também ser explicada por interacbes moleculares
envolvendo compostos polares.

Durante o processo de envelhecimento ocorre normalmente uma diminuicdo do
teor de aromaticos, que se transforma em resina, que por sua vez em parte se transforma
em asfaltenos como relata Tonial (2001). Ao final do processo tem-se pequena ou
nenhuma variacéo do teor de saturados e resinas, uma diminuigdo do teor de aromaticos
e um aumento no teor de asfaltenos. O calor excessivo é também um dos fatores que
contribui para o processo oxidativo. Por outro lado, quando o cimento asfaltico é
submetido a baixas temperaturas observa-se o surgimento de trincas térmicas

indesejaveis.

O envelhecimento é decorrente da evaporacdo e oxidacdo, devido a elevadas
temperaturas e acfes continuas de fatores climaticos, fazendo com que haja perda da
ductilidade, tornando-o fragil, pois ocorre a transformacédo dos maltenos em asfaltenos

(situacdo tipica em misturas asfalticas antigas).

Os CAPs sofrem transformacfes quimicas quando expostos a radiacdo solar,

aguas acidas e sulfatadas, acdes de 6leos, graxas, lubrificantes e combustiveis de veiculos.

Uma caracteristica interessante se refere ao teor de asfalteno presente no CAP: se
houver o excesso de asfalteno na estrutura (mais de 30%) ocorre a perda de elasticidade
e o asfalto se torna fragil. Se o oposto ocorrer, ou seja, menos de 20% na estrutura, ocorre

uma elevada suscetibilidade térmica e uma deformacdo plastica excessiva. (Tonial, 2001).

O indice de envelhecimento é traduzido em funcdo de uma relacdo de viscosidade
entre o ligante asfaltico antes e ap6s o envelhecimento simulado. 1sso porque ocorre um
processo de oxidacdo do ligante atraves de elevadas temperaturas e evaporacao dos 6leos,
e com isso as resinas se transformam em asfaltenos. Sendo assim ocorre um aumento da
viscosidade do CAP, tornando-o mais fragil (quebradico) e comprometendo seu
comportamento frente & esforgos repetitivos, ou seja, 0s agentes externos citados
transformam maltenos em asfaltenos, caracterizando uma situagdo muito tipica em

misturas asfalticas antigas.

17



2.6. Classificacao

Os cimentos asféalticos de petroleo podem ser classificados segundo a viscosidade
e a penetragdo. A viscosidade dinamica ou absoluta indica a consisténcia do asfalto e a
penetracdo indica a medida que uma agulha padronizada penetra em uma amostra em

décimos de milimetro.

A Resolugdo ANP N° 19, de 11 de julho de 2005 estabeleceu a Especificacdo
Brasileira dos Cimentos Asfalticos de Petroleo (CAP) definindo que o nome da classe se
dara por uma faixa de penetracdo. Os quatro tipos disponiveis comercialmente sdo 0s

seguintes:
CAP 30/45; CAP 50/70; CAP 85/100 e CAP 150/200

O par de valores significa os limites inferior e superior permitidos para a
penetracdo, medida em décimos de milimetro. Para se enquadrar em cada uma destas
classes o ligante asfaltico deve atender a uma série de requisitos de varios ensaios,

conforme indicado na Tabela 3

A seguir sdo mostradas as especificacbes atuais para 0s cimentos asfalticos

produzidos no Brasil segundo a classificacdo por penetracéo.

18



Tabela 3 — Novas especificacdes dos CAP

Especificagdes dos Cimentos Asfalticos de Petréleo (CAP) Classificagao por Penetragio
RESOLUCADQ ANP N™ 19, de 11de julho de 2005

i LIMITES METODOS
CARACTERISTICAS UNIDADES
CAP 30-45 | CAP 50-70 | CAP 85100 | CAP150-200| ABNT | ASTM
Penetracdo (100 g, 5s, 25°C) 0, 1mm 30-45 50 - 70 85 - 100 150 - 200 MNER Da
GE5TE
Ponto de amolecimento, min " 52 45 43 3T MBR | D36
G560
YWiscosidade Saybolt Furol 5 NEBR | E 102
14950
a 135 °C, min 192 141 110 20
a 150 °C, min a0 50 43 36
alir=C 40 - 150 30 -150 15 - 60 15 - 60
ou
Wiscosidade Brookfield cP NER | D4402
15184
a 135°C, SP 21, 20 rpm, min 374 274 214 155
a 150 °C, SP 21, min. 203 112 oy 81
ali7°C, 5P 21 76 - 285 57 - 285 28-114 28 -114
indice de susceptibilidads -1.5)a -1,5)a -1.5)a (-1,5)a
térmica (1) (+0,7) {=0,7) (+0,7) (+0,7)
Ponto de fulgor min “"C 235 235 235 235 NBR D a2
11341
Solubilidade em tricloroetileno, % massa g94a.5 995 a9 5 94,5 NER | D2042
min 14855
Ductilidade a 25° C, min cm G0 &0 100 100 NER | D113
G293
Efeito do calor e do ar (RTFOT) D 2872
a 163 °C, 85 min
Wariag8o em massa, max (2) % Mmassa 0.5 0.5 0.5 0,5
Ductilidade a 25° C, min cm 10 20 50 50 NER | D113
5293
Aumento do ponto de “C 8 a 8 a8 NBR D 36
amolecimento, max 6560
Penetracio retida, min (3) %% 60 55 55 50 MER D&

2.7. Adesividade

Adesividade € a qualidade que o agregado deve possuir, de se deixar recobrir por
uma pelicula, a qual deve resistir & acio da agua, sem se romper. E uma das propriedades

mais importantes que influenciam a durabilidade de uma mistura asféltica.
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A adesdo corresponde a interacdo de interface entre dois diferentes substratos: o
ligante e 0 agregado. Esta interacdo normalmente ndo é facil ja que podem ser envolvidos
parametros neste fendmeno, tais como: composi¢do do asfalto e sua evolugdo com o
envelhecimento, porosidade da superficie do agregado, natureza quimica da superficie do

agregado, etc.

O agente melhorador de adesividade ¢ um composto organico tensoativo que
adicionado ao CAP tem a funcdo de conferir a aderéncia do ligante as superficies dos
agregados que, por caracteristicas mineraldgicas, tenham deficiéncia de adesividade,
além de permitir uma durabilidade maior da massa asfaltica devido a sua maior resisténcia

a desagregacdo. O objetivo é garantir melhor desempenho do pavimento.

Normalmente a capacidade de adesdo de misturas asfalticas € caracterizada pela
resisténcia do conjunto agregado - ligante a umidade e em condi¢bes de temperatura

diferentes.
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2.8. Estudos de Asfalto por Diferentes Técnicas

Neste capitulo serdo apresentados alguns artigos selecionados com resultados

baseados no estudos das fragdes fundamentais que constituem o CAP.

Muitos autores, como Pfeiffer e Saal (1940), Yen (1991), Lober et al (1996) e
Lesueur (2009) apresentam a idéia que o ligante asfaltico é considerado um sistema
micelar como observado na Figura 12 a.

De acordo com o Masson et al (2006) o modelo do CAP multifasico, como
observado por microscopia de forca atdbmica (AFM), consiste numa estrutura cuja
morfologia se assemelha a uma abelha — “bee”, Figura 12 b, dispersa em uma matriz
constituida por maltenos, segundo uma dispersdo coloidal na qual os asfaltenos séo
considerados nanocoldides e possuem como surfactantes naturais as resinas e sdo
dispersos na fracdo malténica, Pizzorno (2010). De acordo com Pfeiffer e Saal (1940), a
morfologia dos ligantes asfalticos varia consideravelmente com a composicédo do asfalto,

sua origem e dependendo do histérico de aquecimento que aquela amostra foi submetida.

(@) (b)

Figura 12 — (a) Esquema da disperséo coloidal do CAP (b) Estrutura observada por

AFM denominada bee.

Mesmo em pequenas concentracdes os asfaltenos tendem a agregar e precipitar
gerando perdas na producdo e refino do petréleo (Whiehe, 2000). Existem na literatura
alguns trabalhos relacionados a origem e composicdo dos asfaltenos (Speight, 1999;
Merdrignac et al, 2007). Os asfaltenos sdo particulas em estado solido de

aproximadamente 3 nm de tamanho estabilizadas coloidalmente no petréleo.
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Os estudos sobre a estrutura dos asfaltenos indicam que sdo compostos de
estruturas aromaticas. Existem, porem, discussdes a respeito da forma de agrupamento
destas estruturas e 0 numero das mesmas.

A proposta, relacionada a diferenca comportamental dos asfaltenos, se baseia
basicamente em dois tipos de estruturas: estrutura tipo continental (Figura 13 a e b)
(Mullins, 2008) na qual anéis aromaticos formam um ndcleo aromaético (composto por 5
a 8 anéis) contendo substitui¢fes alquilicas e nafténicas e tipo arquipélago (Figura 14)
(Merdrignac et al, 2007), na qual os anéis aromaticos encontram-se agrupados em
pequenas ilhas (de no maximo entre 3 ou 4 anéis aromaticos) unidos por cadeias

alquilicas.

Figura 13 - Estrutura proposta tipo Continental. a. Baixa massa molecular
b. Elevada massa molecular (MULLINS et al., 2008.)

Figura 14 — Estrutura dos asfaltenos tipo arquipélago (Merdrignac et al, 2007).
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A estrutura arquipélago apresenta caracteristicas de ser reticulada e porosa.
Solvatando a fracdo asfalténica tipo arquipélago tem-se as resinas, que possuem forte
tendéncia a se associarem aos asfaltenos e juntos formarem micelas. A Figura 14 mostra
esquematicamente a associacao em estrutura de arquipélago. As micelas de asfaltenos —
resina cumprem um importante papel na estabilidade do CAP (Spiecker et al, 2003).

Segundo Oyekunle (2006), o modelo estérico coloidal é fundamentado no
principio de que os asfaltenos estdo suspensos no dleo sob a forma de particulas sélidas.
Esta suspensdo existe devido a presenca das resinas que funcionam como surfactantes
naturais, mantendo o sistema estavel devido as forcas eletrostaticas de repulsao entre as
moléculas de resina absorvidas nas superficies controlando a estabilizacdo das micelas de
asfaltenos. Assim, foi determinado o tamanho das particulas de asfaltenos (4 a 10 nm) e
de suas micelas (15 a 30 nm). O controle da estabilidade se da pelo primeiro parametro
que é a relacdo dos compostos aromaticos e saturados e 0 segundo € a relacdo entre as
resinas e os asfaltenos. Quando estas relagbes diminuem, as micelas de asfaltenos
coalescerdo, formando agregados maiores.

O surgimento da microscopia de forca atdbmica possibilitou uma série de estudos
em nanoescala. Nos anos de 1980 ocorreu o inicio do desenvolvimento de um grupo de
técnicas microscopicas que recebeu a denominagdo de microscopias de varredura de
sonda (MVS ou “scanning probe microscopy - SPM”). Scanning Probe Microscopy
(SPM) é uma familia de microscopios onde uma sonda ou agulha varre a superficie da
amostra, registrando ponto a ponto algum tipo de interacdo. A cada tipo de interacao a

microscopia recebe um nome especifico.

Todas as modalidades da microscopia de ponta de prova fazem uso de um
conjunto de cerdmicas piezoelétricas para varredura (scanner), conforme Figura 15, que
tem a propriedade de realizar deslocamentos a nivel subnanométrico com alta precisao

através da aplicagdo de uma voltagem entre dois eletrodos .
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Figura 15 — Varredura do scanner.

Aplicando-se potenciais elétricos nas ceramicas piezoelétricas, pode-se realizar
varreduras nas direcdes x e y e também movimentar a sonda na direcdo perpendicular a

superficie (direcdo z) para percorrer a amostra de forma a se obter uma imagem.

Compreender o principio de funcionamento do microscépio de forca atdbmica é
fundamental para entender a sua gama de aplicac@es. Ele trabalha de forma semelhante a
uma agulha de toca disco antigo, onde, no lugar da agulha (probe), se encontra o
cantilever, que consiste de uma haste flexivel em cuja parte inferior é crescida uma ponta

com dimens&o de poucos microns.

Durante esta varredura, é utilizado um sistema de alinhamento com feixe de laser
que, incidindo sobre o cantilever e refletindo em um sensor de quatro quadrantes, fornece
informacdo de posicdo para o sistema de realimentacédo e controle, que corrige a posi¢éo
do cantilever de forma a manter a forca constante sobre a amostra, durante a varredura

permitindo a obtencdo da imagem.

Dourado et al (2012, 2014), utilizaram o microscopio de forca atdmica para
estudos de curva de forga para asfaltos puros e modificados. Em tais estudos foi observado
que a presenca de um modificador, no caso o acido polifosférico, desaglomerava as
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micelas asfalténicas e dessa forma afetava as regides do asfalto modificado, diminuindo

os valores de rigidez obtidos pela curva de forca para a superficie dos filmes de asfalto.

Para o estudo das parafinas, deve-se entender a temperatura a qual os cristais de
parafinas sdo formados recebe 0 nome de “Temperatura Inicial de Aparecimento dos
Cristais” (TIAC — ‘Wax Appearance Temperature’). Os cristais de parafina ficam
dispersos na matriz do asfalto e desta forma entender o comportamento destes cristais sob
diferentes temperaturas é importante. Segundo Burger et al, um depdsito de parafina
consiste de uma estrutura porosa contendo de 14 a 17% de cristais de parafina com éleo

liquido em seus intersitios.

Os nucleos sdo estaveis somente abaixo do limite de solubilidade da parafina, ja
que se desintegram acima dessa temperatura. Uma vez que os nucleos tenham se formado
e a temperatura permaneca abaixo da TIAC, moléculas adicionais sdo agrupadas a esses
sitios nucleados se tornando parte do crescimento dessa estrutura lamelar, conforme o

esquema mostrado na Figura 16.

~ Resfriando o Resfriando ////:’J;/J/ f

NS~ uu:>//¢/, > 7z

Moléculas de parafina atinge a TIAC, Formacao de redes
ha o alinhamento das tridimensionais

dispersas no déleo cru.
moléculas. (estrutura lamelar).

Figura 16 — Esquema de formag&o dos nucleos da parafina
(adaptado de Saraceno, 2007)

Segundo Plomp et al (2003), o crescimento de cristais de parafina apresentam o
perfil morfolégico como mostrado na Figura 45, no qual as parafinas formam reses
tridimensionais apds atingirem o TIAC. Através da analise do historico de tratamento
térmico e analise morfoldgica por AFM foi possivel tracar semelhancas entre as estruturas
observadas na segregacao ap0s 0 aquecimento com estudos de parafinas existentes na
literatura. Com a analise do degrau e da distancia das lamelas de parafina foi possivel

chegar a conclus@es a respeito das estruturas observadas no histérico de aquecimento.
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Segundo Dotto et al (2006) as medidas estudadas em imagens de parafinas obtidas
por AFM equivalem a uma parafina de cadeia linear com cerca de 42 4tomos, como
observado na Figura 17, observagdes concordantes com o trabalho de Plomp et al (2003).

Segundo Mc Lean et al (1997) a parafina auxilia na precipitacdo dos asfaltenos.
Esse dado pode estar relacionados a dois fatores: primeiro, ao fato de que o decréscimo
da relacdo resinas/asfaltenos favorece uma rapida precipitacdo dos asfaltenos, como
descrito por Mc Lean e representado na Figura 18. Em segundo lugar, a presenca de par-
ticulados favorece o retardo da floculacdo dos asfaltenos, conforme foi observado nos
estudos conduzidos por Dudasova et al (2009). Estes autores observaram que,
dependendo da concentracdo de particulados e de sua caracteristica (tamanho das
particulas), durante os 15 primeiros min de ensaio, estes revestem os asfaltenos, tendo
efeito dominante na cinética. Menores teores de resinas favorecem a formacao de pre-

cipitados volumosos poucos solvatados e com fraca superficie ativa.

18 X 18 purmnm
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Figura 17 — a) Morfologia dos cristais lamelares de parafina (adaptada Plomp et al,
2003) b) Estrutura lamelar da parafina — medida entre degraus e da largura (adaptada
Dotto et al, 2006).
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Figura 18 — Formacdo de agregados asfaltenos e resinas por afinidade quimica. (Mc
Lean, modificada, 1997).

No estudo de Gentili et al (2004), apresentou-se a obtencdo de um novo aditivo
quimico de base polimérica, e sua avaliagdo como modificador da cristalizacdo de
parafinas de petroleo. O estudo com diferentes técnicas permitiu avaliar a temperatura na

qual os cristais de parafinas sdo formados, que recebe o nome de “Temperatura Inicial de
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Aparecimento dos Cristais” (TIAC — “Wax Appearance Temperature’), conforme a tabela
4. Ensaios reologicos, calorimétricos, cromatograficos e de microscopia Optica e

eletronica de varredura evidenciaram a cristalizagéo de parafinas.

Tabela 4- Determinacdo da TIAC ( Gentili et al, 2004).

Sistema-modelo aditivado (I{A'Dg} {iﬁfl.}ﬁ:'
Puro 343 g9
DG1 3409 18,2
DG12 349 16,6
DG3 33,0 16,9

E possivel determinar que a temperatura classificada como TIAC esteja em torno
de 34°C.
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Capitulo 3

Procedimento Experimental

Este capitulo descreve os materiais e métodos utilizados para preparacéo e analise
da amostra de CAP 30/45. Primeiramente é descrito o procedimento de preparo da
amostra de CAP para andlises por AFM, Microscopia ética e DSC. Em seguida o
procedimento de separacao das fracbes malténicas e asfalténicas e determinacao do teor
de asfaltenos. As fracdes separadas foram submetidas as mesmas técnicas de analise de

superficies.

3.1. Preparo dos filmes

O estudo morfoldgico realizado nesse trabalho foi baseado na microscopia de
forgca atomica (AFM), onde estruturas denominadas na literatura como “abelhas”
encontradas nessa analise (Masson, et al, 2005) possuem composi¢do desconhecida. As
amostras de CAP foram levadas ao AFM para primeiramente ser feita sua analise. Nesse
estudo foram encontradas como esperado estruturas denominadas de abelhas. A partir
dessa observacdo partiu-se para a avaliacdo da influéncia dos solventes na composi¢édo
desses “perfis de abelhas” (Loeber, et al, 1996). Primeiramente houve o ataque na
superficie do filme de CAP com n-heptano, com o objetivo de solubilizar a fracdo
malténica e avaliar a interferéncia dessa solubilizacdo na morfologia da “abelha”. Em
seguida noutro filme de CAP puro o tolueno atacou a superficie também com o mesmo
objetivo de avaliar possiveis modificagdes na estrutura da “abelha” e com isso possibilitar

conclusdes parciais a respeito da composicao do perfil de abelha.

Materiais:
- CAP 30/45 - Origem da Amostra: REDUC
- Tolueno UV/HPLC Espectrocopico VETEC

- n-Heptano 95% UV/HPLC Espectroscopico VETEC
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3.1.1. Spin Coating

O método de “spin-coating” esquematizado na Figura 19 resume-se em depositar
gotas de uma solugéo sobre um substrato aquecido que apresenta um movimento de

rotacdo. Ocorre a evaporacgao dos solventes mais volateis no momento da deposicao.

“5pin Coaling™
.| 1

| ({( |
d o T .?_P?Fllme CAP
| |

CAP 30/45 |
a-

Figura 19- Esquema do processo de obtengdo de filmes por “spin-coating”

As amostras de asfalto foram preparadas através dessa técnica que possibilita o
controle da espessura. Outros fatores que podem determinar a espessura dos filmes séo:
concentracdo dos reagentes, velocidade de deposi¢do, solvente e umidade atmosférica.

As amostras do CAP 30/45 foram preparadas seguindo as seguintes etapas
descritas por Moraes et al (2009) e explicadas a seguir:

Cerca de 5 g de CAP sdo aquecidas em placa de aquecimento até atingir cerca de
170°C. O filme de CAP ¢ obtido pelo método de “spin-coating”, o qual se resume em
depositar gotas do asfalto liquido pelo aquecimento sobre um substrato aquecido (placa
de vidro) que apresenta um movimento de rotacdo, espalhando o asfalto. Ocorre a

evaporacao dos solventes mais volateis no momento da deposicéo.

Os filmes de asfalto obtidos sdo resfriados a temperatura ambiente e
acondicionado em um dessecador com temperatura e umidade controladas (25°C, 50%)
por no minimo 24 horas para posteriores analises morfolégicas. A espessura média dos

filmes é de aproximadamente 1 mm de espessura de ligante.

Para o estudo da influéncia dos solventes na morfologia das “abelhas” o filme de

CAP pronto € atacado com 200 pL de tolueno, para solubilizar a fracdo asfalténica e para
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solublizacdo da fracdo malténica o filme de CAP puro é atacado com 200 pL de n-
heptano. Os filmes de CAP puro séo levados ao spincoating para que assim ocorra 0

ataque (“spike”) com esses solventes.

3.2. Separacdo das fracdes do Cimento Asfaltico de
Petrdéleo

E de importancia significativa o processo de separacdo de maltenos e asfaltenos e

a posterior determinacdo do teor destas fragdes na amostra de asfalto que sera estudada.

Para que esta separacdo seja feita, a amostra é submetida primeiramente a refluxo
com n-heptano, que como foi citado, € um solvente capaz de solubilizar somente a fragcdo
malténica. A fracdo de asfalteno é entdo precipitada e através de uma filtracdo a vacuo é
separada dos maltenos. Usa-se tolueno para solubilizar o asfalteno precipitado.

Os solventes sdo evaporados com o uso de um evaporador rotatério. E sendo assim

é possivel obter o teor de cada uma das fracOes asfalticas.

E importante destacar que os asfaltenos em conjunto com as resinas constituem a
fase dispersa dos 6leos brutos, enquanto que os maltenos (saturados e aromaticos)
constituem a fase continua. A precipitacdo dos asfaltenos depende da estabilidade destes
complexos sistemas coloidais. Na Figura 20 segue uma sequéncia esquematica da forma
como ocorre a precipitacdo dos asfaltenos devido a introducdo de um solvente no meio
(Belon et al, 2007).
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Figura 20 — Esquema de floculacéo e deposigédo dos asfaltenos (a) estrutura
micelar (b) adi¢do do solvente (c) inicio da floculacdo dos asfaltenos (d) compactacéao

(e) precipitacdo dos asfaltenos (adaptada de Belon et al, 2007).

Segundo Duyck et al, (2006), para que esta separacao seja feita, cerca de 4 gramas
da amostra de CAP 30/45 é submetida primeiramente a refluxo com 120 mL n-heptano,
durante 1 hora a 95°C. Como ja citado, 0 n-heptano é um solvente capaz de solubilizar
somente a fragdo malténica. O heptano contendo a fragdo malténica, foi separado dos
asfaltenos por meio de uma filtragdo a vacuo (Figura 21), utilizando uma membrana de
éster celulose, 45 mm de diametro e porosidade equivalente a 0,45 um. Os asfaltenos se
precipitam e ficam retidos no filtro. Usa-se tolueno para solubilizar o asfalteno
precipitado. As soluc@es, cada qual com a fracdo especifica, sdo levadas ao evaporador
rotatorio como visto na Figura 22 onde o solvente é evaporado restando somente as
fragOes para analises posteriores.
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Sistema de Asfaltenos Filme de
filtracéo asfaltenos

Figura 21 —Sistema de Filtracdo utilizado para separar os asfaltenos precipitados da
solucéo de n-heptano e maltenos.

Figura 22 - Evaporador Rotatério utilizado no procedimento de separacao

Para o estudo das morfologias dos asfaltenos e maltenos, apds o procedimento de
separacao das fracOes, os filmes séo preparados por “casting”, onde as fragdes sao vertidas
na placa de vidro e o solvente residual é evaporado.

E possivel também verificar o teor de asfalteno na amostra de CAP 30/45 e assim
compara-lo como resultado do ensaio SARA realizado pela PETROBRAS. Como

descrito, o método SARA tem como objetivo padronizar as acBGes analiticas para
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determinacdo semiquantitativa de hidrocarbonetos saturados, aromaticos, resinas e
asfaltenos (SARA) por cromatografia em camada fina e deteccdo por ionizagdo de chama.
A tabela 5 apresenta a composi¢do quimica tipica SARA de asfaltos usados para

fins rodoviarios. (Liberatori, 2006):

Tabela 5 — Composi¢do Quimica Tipica de um Asfalto. (Liberatori, 2006):

FRACAO TEOR E PESO MOLEC. MEDIO NATUREZA Ql'i}'IICA
Saturados 5a20% - 200 a 5000 Apolar
Aromaticos 40 a 65% - 200 a 3000 Apolar

Resinas 152 30% - 500 a 50000 Aromaticos polares
Asfaltenos 5225%-10°2 10° Poliaromaticos polares

Na tabela 6 tem-se o resultado do SARA fornecido pela PETROBRAS para a
amostra deste estudo. E possivel perceber que para o CAP 30/45 o teor de asfaltenos esta

em torno de 11%.

Tabela 6 — SARA CAP 30/45 - REDUC — CENPES / PETROBRAS.

Origem CAP 30/45
N° da amostra 755/02
ENSAIOS 5%

Teor de asfaltenos, %p/p -

Teor de enxofre, %p/p -

Carbono aromatico, % -

Fracionamento quimico, %

Saturados 2,5

Aromaticos 42,6
Resinas 44.4
Asfaltenos 10,5

Teor de parafinas -

Teor de metais V/Ni/Fe, ppm -

Viscosidade a 60°c, P 3814
Penetracgéo a 25°C, 100g, 5s, dmm |35
IST -15
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No procedimento de separacao utilizado no presente trabalho também foi possivel
verificar o teor de asfaltenos presente na amostra de CAP 30/45. A determinacdo e feita
apos a evaporacdo do tolueno, da mistura tolueno e asfalteno, que ocorre no evaporador
rotatério. Apos este procedimento, a fracdo asfaltenica é pesada e assim € possivel
determinar o teor de asfalteno na amostra analisada. O teor encontrado para amostra em
questdo, foi de 13%, valor este que possui uma diferenca percentual em torno de 19%,
em comparacdo com o SARA obtido pelo CENPES.

3.3 Preparo dos filmes de CAP modificados por suas
Fracoes Fundamentais - Misturas das fracgoes
fundamentais ao CAP 30/45: Asfaltenos, Maltenos e
Parafinas.

Para fundamentar um estudo baseado na morfologia superficial do CAP, foi
proposta a motivacdo da presente tese de doutorado, no sentido de qualificar as
morfologias observadas em funcdo das fracfes fundamentais que constituem o asfalto:
maltenos, asfaltenos e resinas. Assim, o CAP 30/45 em estudo foi modificado com as
fracdes fundamentais de modo a acompanhar o impacto da morfologia superficial desses
filmes e dessa forma caracterizar as regides observadas no AFM e correlaciona-las com

as fragdes fundamentais em estudo.

Para estudar caracteristicas e influéncias das fracbes fundamentais no sistema
coloidal foram feitas Misturas de CAP com asfaltenos e maltenos (obtidos pelo processo
de separagédo acima demonstrado) e parafinas macrocristalinas e microcristalinas (cedidas
pelo CENPES).

A metodologia consiste em variar teores destas fragfes, adicionando as mesmas
ao CAP no estado fisico liquido que € atingido por aquecimento, submetendo a mistura a
agitacdo em misturador automatico, em 380rpm, por 30 minutos, tempo este obtido por

estudos previamente realizados para avaliar a melhor disperséo.
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Cercade 5 g de CAP puro séo aquecidas em placa de aquecimento ate atingir cerca
de 170°C, entdo sdo adicionadas proporcdes de asfaltenos, maltenos ou parafinas para
reproduzir a modificagdes para estudo, 3% ou 6%, como mostrado na Figura 19. O teor
de 6% m/m foi estabelecido, devido aos estudos contidos na literatura, nos quais a
perturbacdo do sistema coloidal do cimento asfaltico de petroleo ocorrem a partir deste
teor, para a mistura entre polimeros e o0 CAP. Por este motivo, utilizou-se, na presente
tese o teor de 6% m/m. A mistura fica sob rotagdo de 380 rpm por 30 minutos para
homogeneizacdo, conforme Figura 23. O filme de CAP modificado com as fracOes
fundamentais ¢ obtido pelo método de “spin-coating”, 0 qual se resume em depositar
gotas da solucéo inicial do asfalto sobre um substrato aquecido (placa de vidro) que
apresenta um movimento de rotacao, espalhando a mistura, tal qual o filme de CAP puro.
Ocorre a evaporacao dos solventes mais volateis no momento da deposicdo. A amostra é

colocada em dessecador e a analise morfoldgica feita no AFM acontece em 24 horas.

IKA" RW 20 digial

Figura 23 — Mistura das fragdes fundamentais e CAP 30/45 realizada nas
dependéncias do PEMM/COPPE/UFRJ.

36



A Figura 24 apresenta uma foto do filme como preparado da mistura 1 - CAP +
Asfaltenos obtidos pelo solvente Heptol, que é uma mistura de Heptano e Tolueno na
proporcao de 40% v/v de tolueno. Os asfaltenos obtidos sdo opacos, granulares. A mistura
1 ficou homogénea e foi acondicionada a temperatura ambiente. A aparéncia dos
asfaltenos obtidos por este método é reticulada e porosa, muito provavelmente pelo

excesso de resina que ndo foi completamente separada dos asfaltenos.

Figura 24- Placas de vidro recobertas com Mistura 1 para posterior analise no AFM.

Na Figura 25 sdo apresentadas as fotos da mistura 2 —CAP + asfaltenos

fracionados dos residuos a vacuo (brilhantes e laminas)

Figura 25 — Placas de vidro recobertas com Mistura 2 para posterior analise no AFM.
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A Figura 26 consiste na Mistura 3 que € uma mistura de CAP+ maltenos. Estas
amostras foram produzidas com o objetivo de avaliar o impacto de adi¢do de mais matriz

na dispersdo coloidal, Figura 27.

Maltenos

Figura 26 — Maltenos (6leo) sendo adicionado ao CAP 30/45 para posterior
mistura realizada nas dependéncias do PEMM/COPPE/UFRJ.

Figura 27 — Placas de vidro recobertas com Mistura 3 para posterior analise no AFM.
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Na Figura 28 tem-se a Mistura 4, que consiste numa mistura de CAP + asfaltenos
3% precipitados, com o objetivo de avaliar se uma pequena %m/m € o suficiente para
desconstruir a estabilidade do sistema micelar.

Figura 28 — Placas de vidro recobertas com Mistura 4 para posterior analise no AFM.
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3.4. Microscopia de Forgca Atdomica (AFM)

Um esquema de um microscopio de forca atbmica esté apresentado na Figura 29.

Observa-se que um AFM contém:

- Ponteira para analisar a superficie da amostra com alguns microns de

comprimento e de didmetro na ponta menor que 10nm;

- Haste com 100 a 200 microns de comprimento. Esta é defletida pelas forcas entre

a agulha e a amostra;

haste.

- Detector que mede a deflexdo da haste enquanto ela se move sobre a superficie;

- Computador que gera um mapa da topografia da superficie pela deflexdo da

piezoelectric

splitted '
actuator

photodiod

laser @
diode

7 scan directions

cantilever

sample surface

Figura 29 — Funcionamento do AFM.

Forgas repulsivas e atrativas surgem entre 0s &tomos da ponteira e da amostra. O

gréfico apresentado na Figura 30 apresenta essas forgas.
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Figura 30 — Gréfico forca x distancia.

Devido a forca entre a ponteira e a amostra, 0 microscopio pode ser operado em

dois regimes de acordo com a distancia entre ambas:

- O regime de contato: a ponteira se encontra a menos que alguns angstrons da
superficie. Sua forca € do tipo repulsiva entre a ponteira e a amostra resultando na haste
do AFM uma deflecgéo, afastando-se da amostra.

- O regime de ndo-contato: a ponteira esta a distancias de dezenas a centenas de
angstrons da superficie e a forca entre a ponteira e a amostra € do tipo atrativa, com um
envergamento na direcdo da amostra. A forma de deflexdo sofrida pela haste nos

diferentes modos de operacao esta apresentada na Figura 31.

O modo contato intermitente (a haste vibra nas frequiéncias proximas a fregiiéncia
de ressonancia) a amplitude de vibracdo é mantida e é utilizado para contornar as
limitacGes impostas pelo modo contato (quando por exemplo, a amostra € muito fragil e
é suscetivel de sofrer danos pela agulha) . A comparacdo das imagens nos modos contato
e intermitente mostra que as superficies sdo menos modificadas no modo intermitente.
No modo n&o contato, a ponteira vibra com baixa amplitude e sentindo somente as forcas

atrativas. Os trés modos de operacdo estdo mostrados esquematicamente na Figura 28.
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Figura 31— Representacdo esquematica dos modos de operacdo em AFM: (a) modo

contato, (b) modo ndo-contato e (¢) modo intermitente.

Nesta tese, para a analise em AFM foi utilizado o equipamento JPK (Nano Wizard
AFM) e haste Veeco, modelo TAP150, com haste de freqliéncia de ressonancia de 119 a
158 KHz e constante de mola de 5 N/m.

As imagens dos filmes de asfalto puro, e das fracbes de asfaltenos e maltenos
foram obtidas pelo modo contato intermitente a temperatura ambiente. Para a
determinacdo do mapa de adesdo ap0s a obtencdo da imagem, a agulha era afastada da
amostra e 0 modo de contato ativado para a realizacdo do mapa. O mapa consistiu em
medidas de curvas de forca por distancia em imagens de 10x10 um. As curvas foram
obtidas em uma grade de 16 versus 16 pontos e a agulha foi aproximada do filme tocando-

0 no centro da cada célula.

Para o estudo do efeito da temperatura na morfologia dos filmes foi utilizado um
dispositivo acoplado ao AFM que possui um controlador de temperatura permitindo fazer
a leitura no microscépio e analisar a variacdo da estrutura morfoldgica do filme em funcéo

da variacdo da temperatura.
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3.5. Medidas de Resisténcia a deformacéao e adesividade
com AFM

Atraveés de curvas de forca por distancia é possivel obter as relacdes de interacdo
entre a ponteira e a amostra. Neste tipo de analise a agulha é aproximada da amostra e as
forcas atrativas e repulsivas devidas a interacéo entre os &tomos da ponteira e da amostra

sdo medidas.

Ha& vérios tipos de informacdo que podem ser obtidos da curva forga-distancia.
Observando a Figura 32, no segmento ab, a amostra e a ponteira ndo estdo em contato,
mas a ponteira esta se aproximando da amostra. Quando ndo héa forcas repulsivas ou

atrativas de longo alcance, ndo ha informacao.

Saida do Folodetecior
(forca de defiecgio)

e

ety W dha——
']

—

Sinal de resposia da ineracio ponisira -amosTa

Figura 32 - Deflex&o ideal da haste em funcéo da sua posicao vertical.
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No caso do trecho bc tem-se o0 "mergulho ao contato” e é resultante da atracdo
sentida pela haste (forgas capilares, cargas elétricas e forgas de van der Walls).

No trecho cd temos que a haste e/ou a amostra estdo deformando-se em resposta
a forga repulsiva e a inclinagdo da curva pode ser utilizada para obter informag&o sobre a
rigidez da superficie em estudo. O trecho ef registra 0 movimento da haste enquanto ela
é defletida para baixo (representando, portanto, as forcas de adesdo) até que a forca de

restauracdo da mola se iguale a adesao.

O segmento fg mostra o salto da haste para fora da amostra pois a forca adesiva é
inferior a forca exercida pela haste. No ponto f a forca de adeséo entre a ponteira e a
amostra é maxima. Se a interacdo de adesdo € viscosa, a ponteira ndo consegue deixar a
superficie abruptamente e, portanto, ird produzir uma resposta mais gradual e
arredondada. No segmento gh a ponteira ndo mais esta em contato com a amostra e ambas
estdo se afastando. O segmento ad é definido como a primeira metade do ciclo da curva;

0 segmento dh é a segunda metade do ciclo da curva.
Fatores que modificam a curva:

e Temperatura, umidade relativa do ar
e Hidrofobicidade ou Hidrofilicidade da amostra
e Possibilidade de deformacdo plastica da amostra

e Atracdo entre a ponteira e a amostra

Dados que podem ser tirados da curva:

e Rigidez local
e Adesdo local
e Modulo Eléstico da superficie

e Deformacao pléstica

Durante um ensaio de curva de forca por distancia por microscopia de forca
atdbmica é possivel medir a adesividade e a rigidez da superficie de uma amostra,
analisando a forca de interacdo sonda/superficie em funcgéo da distancia. O salto da haste-
ponteira quando a forca excede as forcas de adesdo, representa 0 maximo da forca de
adesdo entre a sonda e a superficie, fornecendo informacdes para o estudo de adesividade.
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3.6. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Em 1964, um método denominado Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)
conseguiu melhorar, consideravelmente a utilidade da técnica de Analise Térmica
Diferencial (DTA) em andlise quantitativa. Esse sistema tem o propdésito de medir a
diferencga de energia necessaria para manter a amostra a mesma temperatura do cadinho
de referéncia durante o aquecimento linear de ambas. Dessa forma mede a quantidade de
energia envolvida nos processos fisicos ou quimicos de uma amostra que é submetida a
um programa de temperatura controlada juntamente com um material de referéncia

termicamente inerte

Foi utilizado um DSC da marca Perkim Elmer, modelo DSC 8000, equipamento
este localizado no laboratério de multiusuario de Caracterizacdo do Programa de
Engenharia Metallrgica e de Materiais, COPPE, UFRJ. Cerca de 5 mg de cimento

asfaltico de petrdleo foi utilizado para realizar o procedimento.

O DSC quantifica a diferenca de energia necessaria para manter tanto a amostra
como 0s materiais de referéncia a mesma temperatura. O DSC permite o estudo de
processos que envolvem troca de calor, 0s quais podem ser endotérmicos ou exotérmicos
sendo estes avaliados pela curva obtida pelo equipamento. O DSC mede fenbmenos
fisicos, como: transicdo vitrea, cristalizacdo, sublimacdo, capacidade calorifica e

fendmenos quimicos, como: combustéo e polimerizagéo.

3.7. Ponto de Fusao das Parafinas

O Ponto de Fusdo (PF) de uma substancia é o intervalo de temperatura no qual a
fase solida passa para liquida sob pressdao de uma atmosfera. Em uma substancia pura, a
mudanca de estado sélido para liquido é bem definida (em torno de 0,5°C). Por isto, o
Ponto de Fusdo (PF) é uma constante muito utilizada na identificacdo dos sélidos. Além
disso, o PF se altera sensivelmente pela presenga de impurezas, sendo entdo uma
constante valiosa na determinacdo do critério de pureza para um composto organico. Por

isso nenhuma outra constante fisica dos sélidos é tao utilizada como o Ponto de Fusao.
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O procedimento experimental mais utilizado para determinar o PF de um sélido
consiste em aquecer uma pequena quantidade (cerca de 1 mg) da substancia, num capilar
ligado a um termdmetro que estd imerso em um banho de liquido adequado e determinar

a faixa de temperatura em que a fusdo comeca e se completa.

Este procedimento € recomendado porque € um procedimento simples, de baixo
custo e que satisfaz cientificamente a obtencdo desses valores. Utiliza-se um tubo de
Thiele, Figura 33, que assegura correntes de conveccgao para um aquecimento uniforme.
Para os banhos o importante € que sejam utilizados liquidos estaveis como glicerina, 6leo

de silicone, etc. A amostra sélida deve estar seca e finamente dividida.

Figura 33 — Esquema de determinacdo de Ponto de Fuséo utilizando Tubo de Thiele.

46



Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1. Separacao dos maltenos e asfaltenos

As extracdes das fraces foram feitas seguindo normas técnicas especificas para
estes procedimentos. Na Figura 34 tem-se um esquema simplificado do método IP -143
modificado de quantificacdo do teor de asfaltenos em amostras de residuo de vacuo. O
fluxograma em questdo representa o0 processo de separacdo por acdo de solventes das

fracdes fundamentais do CAP.

REzIDUO Precpitacio INSOLUVEL Asfaltenos
¥ |
DE hegptol +Maltenas

vAcuo I

= SOLIVEL
Extracdo -

SOLIVEL f

Evaporagdo do
hepiol

| INSOLUVEL
L J

E .
MALTEMNOS (boluena)

soLUVEL

L}

Evaporacdo
do toluend

y
ASFALTENOS

Figura 34 — Fluxograma de separacdo das fracdes fundamentais por acéo de solventes
(Institute of petroleum, 1985-adaptada).

O procedimento de obtencdo dos maltenos e asfaltenos obtidos por sucessivas
extracOes por solventes, como descrito por Duyck, no qual a amostra de CAP 30/45 é
submetida primeiramente a refluxo com n-heptano, e separado por meio de uma filtracéo
a vacuo dos asfaltenos, que por precipitagdo ficam retidos no filtro e dessa forma usa-se
tolueno para solubiliza-los. Cada fragéo especifica é levada ao evaporador rotatorio, onde
o0 solvente é evaporado restando somente a fracdo especifica soltvel para cada solvente.
Quando a solucédo asfaltenos em tolueno é levada ao evaporador rotatério, sédo obtidos
asfaltenos com uma aparéncia “brilhosa”, em forma de pequenas laminas, conforme

Figura 35.
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Figura 35 — Asfaltenos obtidos por sucessivas extracdes por solventes e submetido a

extragdo de solvente por evaporador rotatorio. Asfaltenos com aparéncia “brilhosa” e

em laminas. Realizada nas dependéncias do PEMM/COPPE/UFRJ.

Outro tipo de asfalteno foi obtido por extragdo com um solvente denominado
Heptol, que é composto de 40% v/v de tolueno em heptano. Os asfaltenos obtidos por

heptol (heptano + tolueno) tem aparéncia opaca e granular, conforme Figura 36.

Com o comportamento de solubilidade e propriedades quimicas para os asfaltenos
e as sub-fracdes dos dois residuos de vacuo conclui-se que os asfaltenos sdo
completamente soltveis em solugdes de heptol com percentagens de tolueno maiores a
40%.

O fracionamento dos asfaltenos considerados como sensiveis a técnica de
fracionamento usada foi efetivo, obtendo fracbes com propriedades muito variadas, e que

mostram diferentes tendéncias de associagéo.
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Figura 36 — Asfaltenos obtidos por extracfes por solvente Heptol e submetido a
extracdo de solvente por evaporador rotatério. Asfaltenos com aparéncia opaca e
granular. Realizada nas dependéncias do PEMM/COPPE/UFRJ.

Nas extracdes, o teor de asfaltenos estava em torno de 11%, o que permitiu
conferir confiabilidade do procedimento, visto que o SARA cedido pela PETROBRAS

fornecia o mesmo valor.
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A diferenca de aparéncia destes dois tipos de asfaltenos extraidos do CAP 30/45,
esta relacionada ao fato da relacéo de asfaltenos com as resinas. O processo de extracao
com tolueno resultou em asfaltenos cristalinos (brilhantes e em Idminas), pois havia pouca
associacdo com as resinas. Ja os asfaltenos extraidos pelo heptol, apresentaram aparéncia
opaca, pois havia mais resinas associadas aos asfaltenos precipitados, gerando a aparéncia

reticulada e granular.

Os maltenos foram obtidos por evaporacdo de solvente utilizando evaporador
rotatdrio. Diferentemente da fracdo asfaltenica, que a temperatura ambiente é sélida, os
maltenos sdo 6leos a temperatura ambiente. Na Figura 37, tem-se a extracdo do solvente
capaz de solubilizar os maltenos, o heptano, do éleo.

Figura 37 — Separacédo do solvente heptano dos maltenos realizada nas instalagfes do
PEMM/COPPE/UFRJ.

Como j& discutido, a determinacéo do teor de asfaltenos e maltenos nas amostras
permitem analises conclusivas no AFM, através das associagdes das estruturas
observadas e as fragcdes que contituem o CAP. Quantificar o teor de asfaltenos é muito
importante, pois esta quantidade e as caracteristicas dos asfaltenos influenciam nas
propriedades fisicas e reoldgicas das misturas, sendo os asfaltenos responsaveis pela
viscosidade do ligante. O comportamento do asfalto depende se 0 mesmo é pobre em
componentes leves e exibe maior teor de asfaltenos permitindo verificar a coagulagéo ou

precipitacdo dos asfaltenos.

O método de separagdo foi eficiente e foi possivel assim obter filmes constituidos

apenas das fragdes fundamentais do CAP 30/45. Para obter o teor de asfaltenos na amostra
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a determinacdo é feita apos a evaporacao do tolueno, da mistura tolueno e asfalteno, que
ocorre no evaporador rotatorio. Apos este procedimento, e posterior secagem completa
dos asfaltenos, a fracdo asfalténica é pesada e assim é possivel determinar o teor de

asfalteno na amostra analisada.

4.2. Analises morfologicas dos filmes de CAP puro e
filmes de CAP modificados com suas Fracoes

Fundamentais

Para o estudo morfoldgico do filme de CAP foi utilizada a técnica de microscopia
de forca atbmica (AFM), que tem como principio basico fazer uma varredura no filme
em questdo utilizando um sistema de alinhamento com feixe de laser que incidindo sobre
o cantilever e refletindo em um sensor de quatro quadrantes, fornece informacgédo de
posicao para o sistema de realimentacédo e controle, que corrige a posi¢do do cantilever
de forma a manter o contato com a amostra, durante a varredura e permitir a obtencéo da

imagem.

O estudo morfoldgico realizado nesse trabalho foi baseado na microscopia de
forca atbmica (AFM) (Masson et al, 2005), onde estruturas denominadas na literatura

como “abelhas” encontradas nessa analisepossuem composi¢ao desconhecida.

Os filmes de CAP 30/45 puro foram levado ao AFM. Todas as imagens foram
obtidas pelo modo de contato intermitente e a temperatura ambiente.

Na Figura 38 é possivel perceber a estrutura dominante em forma de abelha.
Foram obtidas imagens topograficas e de contraste de fase para cada filme analisado. No
perfil de linhas, realizado sobre o bee central, sdo observadas as protuberancias e

depress@es caracteristicas da estrutura de abelha.

Imagens topogréaficas e imagens de contraste de fase das amostras CAP30/45
obtidas por AFM sdo apresentadas na Figura 36. Na imagem topografica (Figura 36 a),
as abelhas podem ser observadas. Na imagem de contraste de fase (Figura 36 b), é
possivel observar um contraste na matriz, onde os bees foram completamente rodeados
por uma fase diferente, tal qual o sistema micelar tedrico sugere. Um perfil de linha foi

realizado em um bee e é observado que as abelhas apresentam protuberancias e
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depress@es (fig. 36 b, d, e). No perfil de linha obtido pela imagem de contraste de fase
mostra em contrapartida, que pode haver mais do que uma fase na composicao de abelha.
Feito o mapa de curva de forga foi possivel definir que a mudanca de fase oscilava entre
fases mais suaves (mais claras) e as fases mais rigidas, que aparecem mais escuras na
imagem de contraste de fase quando comparado com a matriz. Assim, foi possivel definir
regides com maiores e menores resisténcias a deformacdo. Saliéncias apresentaram
alturas tipicas em torno de 10-30 nm, e as mesmas no contraste de fase estavam em torno
de 60 graus para a abelha, confirmando a presenca de mais do que uma fase, ou seja,
regibes compostas por diferentes substancias com propriedades distintas. Na Figura 36 f,
no modo 3D a abelha tém o mesmo comportamento, independente do perfil de linha
tracado, apresentando protuberancias e depressdes, independentement dimensdo e

orientacdo do perfil de linha tracado.
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Figura 38 - (a) topografia filme CAP 30/45 (b) perfil de abelha da imagem topogréfica

(c) contraste de fase filme CAP 30/45 (d) perfil do contraste de fase (€) Sobreposicao

gréfica do perfil de linha do bee central destacado e o contraste de fase.

Através das analises de AFM foi possivel observar a morfologia do modelo
micelar do filme de CAP apresentado na Figura 9. A varredura foi feita em diversos
pontos do filme e todos os filmes de CAP 30/45 foram testados para observar a presenca
de bees. Imagens caracteristicas obtidas para esses filmes confirma o modelo micelar.
Pode-se observar que a superficie do filme apresenta moléculas de asfalteno floculado
dispersas na matriz de maltenos e devido ao teor de parafina formam-se micelas
individuais dispostas na matriz malténica. As micelas de asfaltenos tém um didmetro
médio de cerca de 4-16 nm, e é possivel que se agreguem para formar estruturas de maior
tamanho. Além disso, um contraste de fase pode ser observado. O contraste de fase da

estrutura bee varia em menos de 10 graus, devido apenas aos efeitos topograficos.
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E possivel observar nas imagens AFM que saliéncias cuja altura esta em torno de

30 nm e 200-400 nm de largura sdo semelhantes ao observado para as abelhas.

4.2.2. Misturas CAP modificadas pelas fracoes
fundamentais por AFM

Para o estudo do impacto da morfologia do sistema micelar presente nos filmes
de CAP 30/45, observados por AFM, foram feitas diferentes modificaces do CAP puro
por acréscimo de suas fragbes fundamentais (asfaltenos, maltenos e parafinas),
denominadas misturas. A Mistura 1, como mostrado na Figura 39, consiste na mistura de

CAP 3045 com adicdo de 6% de asfaltenos extraidos do proprio CAP utilizando heptol.

A mistura final ficou homogénea e foi acondicionada a temperatura ambiente para analise
no AFM.
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Figura 39 — Mistura 1 (CAP puro + 6% asfaltenos) — Topografia, Contraste de Fase,
3D, e Perfil de linha.

Na Mistura 1 os asfaltenos adicionados podem ter influenciado nas interagoes,
pois se a constituicdo dos bees é basicamente asfaltenos e estes possuem relacéo direta
com as parafinas cristalizadas, ocorreu um incremento dos bees, observado no perfil de
linha. Ao redor da regido clara do bee observada no contraste fase se encontram estruturas
que floculam ao redor do bee. A distancia entre 0s méximos das protuberancias esta em
torno de 400 a 500 nm e a altura das saliéncias estdo em torno de 45 nm, demostrando

gue houve um incremento da fracdo asfalténica na estrutura do bee.

A anélise Mistura 2, mostrada na Figura 40, consiste de CAP 30/45 com adicéo
de 6% de asfaltenos extraidos do préprio CAP pelo método de sucessivas extracdo por
solventes, que possuem caracteristicas de serem cristalinos, sendo ldminas “brilhosas”.
A Mistura final ficou homogénea e foi acondicionada a temperatura ambiente para
posterior analise no AFM.
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Figura 40 — Mistura 2(CAP puro + 6% asfaltenos) — Topografia, Contraste de
Fase, 3D, e Perfil de linha.

Na Mistura 2, foi possivel observar estruturas floculares que segregam para
superficie do filme. Os “bees” encontram-se dispersos nestas estruturas que floculam, ao
invés de estarem dispersos na matriz, e é possivel observar estruturas brancas, sendo as
mesmas consideradas as protuberancias dos bees, como observado na imagem em 3D.

No contraste de fase, sO é possivel observar as estruturas floculadas, sendo os bees,
pouco revelados. Os asfaltenos adicionados ocupam as regides das protuberancias dos
bees, sendo a altura em torno de 55 nm, e influenciam no sistema coloidal uma vez que
descompensam a relacdo resina - asfaltenos. A distancia entre 0os maximos das

protuberancias estd em torno de 400 a 500 nm o que também sugere um incremento da
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fracdo asfalténica na estrutura de abelha, reduzindo a regido da matriz referente aos
maltenos.

A Mistura 3, como mostrado na Figura 41, consiste na mistura de CAP 3045 com
adicdo de 6% de maltenos (extraidos do proprio CAP). Esta modificacdo tem como

objetivo avaliar o impacto de adicdo de matriz na dispersdo colidal. A

Mistura final ficou homogénea e foi acondicionada a temperatura ambiente para posterior
anélise no AFM.
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Figura 41 — Mistura 3 (CAP puro + 6% maltenos) — Topografia, Contraste de Fase,
3D, e Perfil de linha.

O objetivo desta amostra foi avaliar o impacto da adicdo de mais maltenos no
sistema coloidal. Importante observar a rica matriz presente, ocorrendo a preservacdo do
comportamento do perfil de linha conhecido para o bee. Nessa mistura, as alturas das
protuberancias sdo em média de 35 nm, e a distancia entre os maximos das saliéncias esta
em torno de 600 nm. Ocorreu a diminui¢do da altura das protuberancias, uma vez que
houve um aumento da matriz micelar e portanto uma diminuigéo das forcas de interacfes
que sustentam a estrutura do bee, sendo adequado observar um aumento na distancia entre

0s maximos das saliéncias, devido a adi¢do da fracdo malténica, que é a matriz do sistema.

A adicdo de maltenos ao CAP influencia na temperatura de fusdo do CAP,
afetando desta forma o aquecimento convencional de cerca de 160°C para a confeccdo da
mistura. Os maltenos sdo Oleo e podem alterar a temperatura da mistura e por
consequéncia pode ocorrer uma reorganizagdo do sistema micelar, uma vez que ocorre o

aumento do teor de matriz no sistema.

A Mistura 4, como apresentado na Figura 42, consiste na mistura de CAP 3045
com adicho de 3% de asfaltenos (extraidos do proprio CAP)
A Mistura final ficou homogénea e foi acondicionada a temperatura ambiente para

posterior analise no AFM.
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Figura 42 — Mistura4 ( CAP puro + 3% de asfaltenos) — Topografia, Contraste de
Fase, 3D, e Perfil de linha.

O principal objetivo de realizar a mistura 4, foi de avaliar o impacto da mistura de
pequenas fracbes ao CAP, no sentido que analisar a partir de qual teor ocorreria 0 impacto
no sistema coloidal. Para isso, a modificacdo do CAP com 3% de asfaltenos teve uma
resposta morfoldgica pelo AFM muito parecida com as misturas posteriores, nas quais 0
teor de modificacéo era de 6%.

Logo, para esta mistura, ndo ocorreu nenhuma modificagdo morfoldgica
apreciavel, o que indica que o valores inferiores a 6% ndo geram resultados conclusivos

no ponto de vista morfolégico.
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4.3. Modificacao com Parafinas

4.3.1.Constituicao Quimica das Parafinas

Microcristalina e Macrocristalina

As parafinas encontradas no 6leo cru podem ser de dois tipos: macrocristalina,
microcristalina. As parafinas s&éo compostas de uma mistura de hidrocarbonetos saturados
de alto peso molecular sendo seus atomos de carbono organizados em cadeias abertas,
utilizando apenas ligacdes simples, podendo ser cadeias normais ou ramificadas. O alto
grau de refino a que sdo submetidas faz com que possuam cor branca e excelente
estabilidade quimica. A classificacdo ¢ feita com base no ponto de fuséo.

A parafina pode promover a precipitacdo dos asfaltenos e destruir o sistema
coloidal. Estes fenémenos podem estar relacionados a dois fatores: primeiro, ao fato de
que o decréscimo da relacdo resinas/asfaltenos favorece a precipitacdo dos asfaltenos, e
este fendmeno promove sérias complicagcdes no processamento do asfalto. Pode ocorrer
também o comprometimento da floculacdo dos asfaltenos pela presenca das parafinas,
ou seja, elas revestem os asfaltenos, tendo efeito dominante na cinética. Portanto,
menores teores de resinas favorecem a formacdo de precipitados volumosos poucos
solvatados, ou seja, é possivel concluir que a razdo resina/asfaltenos, compromete a
estabilidade do sistema coloidal. Assim o estudo das parafinas tem um papel fundamental

na compreensao do comportamento micelar do asfalto.

Parafina Macrocristalina

A parafina macrocristalina consiste de uma cadeia principal com algumas ou sem
ramificacOes de 18 a 36 atomos de carbono. A temperatura de cristalizacao das parafinas
é em torno de 60°C, e ela segrega a superficie do filme de CAP depois que 0 seu ponto
de fusdo é atingido, como pode ser observado segundo Pizzorno (2010). Segundo Lu et
al, (2005) os cristais de parafina macrocristalinas se apresentam como discos planos e
grandes ou como agulhas bem grossas. Na Figura 43, tem-se a aparéncia da parafina
macrocristalina utilizada, cedida pelo CENPES/PETROBRAS. O ponto de fuséo tipico
da parafina Macrocristalina se encontra em torno de 50°C.
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Figura 43 — Amostra de parafina macrocristalina cedida pelo CENPES/ PETROBRAS,

utilizada nesta tese.

Parafina Microcristalina

A parafina microcristalina é aquela que é principalmente obtida através do refino
do petréleo. Sdo denominados hidrocarbonetos nafténicos, cujas de cadeias possuem de
30 a 60 atomos de carbono. Estas cadeia possuem ramificacbes iso-alcanos e
cicloparafinas, segundo Lu et al (2005). O numero grande de 4&tomos de carbono presente
em sua cadeia faz com que durante o resfriamento os cristais de parafina microcristalina
se apresentem como laminas finas e pequenas. Possui alto peso molecular pois apresenta
um grande numero de ramificacdes e uma grande cadeia principal, € mais densa e mais
viscosa que a parafina macrocristalina. Possui um ponto de fusdo um pouco maior que a
parafina macrocristalina, em torno de 56°C. Nas Figuras 43 e 44 podemos ver que 0
aspecto macroscopico dos dois tipos de parafina e diferente. A parafina macrocristalina é

mais opaca que a parafina microcristalina.
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Figura 44 — Amostra de parafina microcristalina cedida pelo CENPES utilizada nesta

tese

As parafinas cedidas pelo CENPES/PETROBRAS e nomeadas como
Microcristalina e Macrocristalina tiveram seus pontos de fusdo determinados para

posterior mistura ao CAP.

Pelo procedimento de determinacdo de Ponto de Fusdo (PF) utilizando Tubo de
Thiele, foi possivel obter os seguintes valores para PF das parafinas utilizadas, mostrados
na Tabela 7, compara os valores tipicos e 0s experimentais.

Tabela 7 — Pontos de Fusao das Parafinas Macro e Microcristalinas.

Tipo de parafina PF experimental (°C) PF tipico (literatura) (°C)
Microcristalina 55,6 55,8
Macrocristalina 48,6 49,9

Por AFM foi possivel avaliar o impacto na morfologia do CAP apds modificacdo
com as parafinas estudadas. Foi utilizada a propor¢éo 6% m/m de parafina Microcristalina
ao CAP e 6% de parafina Macrocristalina no CAP.

Na Figura 45 é possivel perceber que os filmes de CAP com adicdo de parafina
microcristalina apresentaram dispersado da parafina em toda a superficie com aglomerados

da ordem de 150 nm, ocorrendo diminuicdo da quantidade dos bees.
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Figura 45 — CAP 3045 + PARAFINA MICRO. (a) Topografia (b) Contraste de fase (c)
Topografia outra regido do mesmo filme — presenca de bee

Pela analise das imagens obtidas no AFM observou-se a segregacdo das parafinas

a superficie dos filmes, comportamento este semelhante ao observado no estudo da
influéncia do aquecimento na morfologia dos filmes do CAP.

Na analise de AFM para os filmes de CAP modificados com parafina

macrocristalina foi possivel notar a permanéncia dos bees com conformacao diferente da

original, nos quais se observa a dispersao da parafina na matriz e também a presenca dos

bees distorcidos em relacdo aos observados inicialmente, como pode ser visto na Figura
46. 2
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(a) (b)
Figura 46 — CAP 3045 + PARAFINA MACRO. (a) topografia (b) contraste de fase
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4.3.2. Estudo da Parafina — amostras de CAP 30/45
submetidas a ciclos de aquecimento e resfriamento

Com base nas referéncias da literatura foi possivel admitir a morfologia dos
cristais de parafina como sendo lamelares. Foi possivel classificar as estruturas que
segregam para a superficie dos filmes de CAP 30/45 desta tese, como sendo referentes as
parafinas. Existem recursos nos quais através de medidas da altura entre os degraus e da
largura das lamelas se torna possivel caracterizar as estruturas de redes tridimensionais
formadas.

Na amostra de CAP 30/45 que recebeu tratamento térmico observou-se a seguinte
morfologia descrita na Figura 47, na qual é possivel relacionar a aparéncia das estruturas
lamelares observadas para o CAP 30/45 com a aparéncia das estruturas lamelares de

parafina estudadas na literatura.
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Figura 47 — a) Topografia CAP 30/45 apds aquecimento e armazenamento por 24 horas a

temperatura ambiente e umidade 50% b) Contraste de fase c) imagem topografica em 3D.

Através da analise das distancias interlamelares (largura e degrau) foi possivel
obter dados comparativos com a literatura. Segundo a Figura 48, a largura da lamela €
1,255 um, e na literatura (Dotto et al, (2006)) a média é de 1,0 um, o que confere com a
literatura. Da mesma forma o valor da altura do degrau obtida na literatura esse valor é
de aproximadamente 5,0 nm enquanto que o valor experimental obtido no grafico deste
estudo foi de aproximadamente 6,0 nm, ou seja, na analise das imagens obtidas por AFM,
foi possivel observar a semelhanca na morfologia da estrutura lamelar observada nos

filmes de CAP quando comparada a literatura referente aos estudos da parafina.
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Figura 48 — a) Distancia da largura da lamela. b) Altura do degrau entre uma lamela e
outra da amostra de CAP 30/45 deste estudo.
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Através do estudo das estruturas lamelares: distancia da largura da lamela e a
altura do degrau entre uma lamela e outra, foi possivel obter valores bem proximos aos ja
estudados na literatura, o que indicam que as estruturas lamelares observadas devem ser

originadas da segregacéo da parafina para a superficie do filme de CAP.

4.4. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A andlise foi realizada utilizando-se o nitrogénio como atmosfera. A massa da
amostra foi de 5 mg. A taxa de aquecimento na analise foi de 10°C/minuto e a temperatura

final do experimento foi de 100°C, segundo a programacéo da tabela 10, a seguir:

Tabela 10 — Programacéo para analise de DSC realizada neste estudo.

Temperatura Inicial Temperatura Final Taxa Aquecimento ou
(°C) Resfriamento (°C/min)
40 100 20
Permaneceu 30 minutos a temperatura de 100°C
100 30 150
Permaneceu 5 minutos a temperatura de 30°C
30 100 20

A curva de aquecimento obtido apresentado na Figura 49, demonstra presenca de

eventos térmicos com processos endotérmicos e exotérmicos.
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Figura 49 — Curva de DSC obtido para o CAP 30/45.

Através da andlise da curva de DSC obtida, fazendo uma andlise na temperatura

de estudo para avaliar o TIAC para o CAP 30/45, foi possivel observar na curva

representada na Figura 50, a presenca de um platd na temperatura inicial de aparecimento

dos cristais de parafina, como estudado na literatura.
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Figura 50 — Observagdo da Temperatura Inicial de Aparecimento dos Cristais de
parafina no CAP 30/45.

Os valores de TIAC dos sistemas e também o calor envolvido no processo de
cristalizacdo das parafinas foram obtidos por meio de medidas calorimétricas j& estudadas
na literatura. Os resultados comprovam a formacéo de cristais no sistema, indicando a
cristalizacdo das parafinas. Os valores de TIAC indicam que os cristais de parafina se
formam na mesma temperatura obtida em trabalhos que estudam cristalizagdes de
parafina, como por exemplo Santana (2005), o artigo de Gentili et al (2004), entre outros,

e esta temperatura se encontra na faixa de 33,3 — 35°C.

De acordo com os resultados de DSC, os cristais de parafina nesta amostra
estudada s@o formados na mesma temperatura daqueles observados na literatura e
apresentam a mesma entalpia de fusdo. E possivel determinar que a temperatura

classificada como TIAC esteja em torno de 34°C.
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4.5. Influéncia dos solventes e do aquecimento na
morfologia do filme de CAP 30/45.

Para o entendimento da morfologia encontrada no filme de Cimento Asféltico de
Petroleo pela técnica de microscopia de forca atbmica um trabalho prévio realizado no
mestrado por Pizzorno (2010), possibilitou um entendimento mais aprofundado sobre as
estruturas que compunham o sistema coloidal previsto teoricamente. Como foi possivel
observar, segundo a literatura 0 comportamento micelar existente nos CAP, uma vez que
as estruturas de abelhas surfatadas por resinas em uma matriz foram visualizadas, foi
tracada uma estratégia no sentido de caracterizar essas estruturas visualizadas em fungéo
das fracbes fundamentais que constituem o asfalto. O entendimento da influéncia e
impacto da adicdo de solventes na morfologia superficial e a influéncia da temperatura

no sistema foi um estudo preliminar importante e motivacional para a presente tese.

4.5.1. Analises morfoldgicas dos filmes de CAP puro e
filmes de CAP com ataque superficial de solventes por
AFM

Através das imagens do CAP 30/45 obtidas pelo AFM foi possivel observar a
estrutura dominante em forma de abelha. Foram obtidas imagens topograficas e de
contraste de fase para cada filme analisado. No perfil de linhas, realizado sobre o bee
central, foram observadas as protuberancias e depressdes caracteristicas da estrutura de

abelha.

Para a avaliacdo da influéncia do solvente na estrutura tipo abelha foi feito um
ataque superficial (spike) utilizando primeiramente o n-heptano, solvente capaz de
solubilizar a fracdo malténica do asfalto. Apods o spike, o filme seco foi levado para o

AFM para obtengéo da imagem, como apresentado na Figura 51.
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Figura 51 — Diagrama esquematico sobre o ataque de solvente na superficie do
filme de CAP 30/45.

Na Figura 52, o filme de CAP com ataque superficial de n-heptano apresentou

somente as protuberdncias da estrutura dominante em forma de abelha segundo as
imagens obtidas no AFM.
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Figura 52 - (a) topografia filme CAP 30/45 com spike de n-heptano (b) perfil de abelha
da imagem topografica (c) contraste de fase filme CAP 30/45 com spike de n-heptano
(d) perfil do contraste de fase.

A mesma avaliacdo da influéncia do solvente na estrutura de abelha foi feita para
verificar a fracdo asfalténica, e para isto foi feito um ataque superficial utilizando o
tolueno, solvente capaz de solubilizar a fracdo asfalténica do asfalto. Apo6s o spike, o
filme seco foi levado para 0 AFM para obtencdo da imagem e assim chegar a conclusfes

guanto ao composicdo dos bees.

Na Figura 53 € possivel verificar pela imagem obtida pelo AFM que o filme de
CAP com ataque superficial de tolueno ndo apresentou nem protuberancias nem

depressoes.
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(a) (b)
Figura 53 — (a) topografia filme CAP 30/45 com ataque superficial de tolueno

(b) contraste de fase filme CAP 30/45 com ataque superficial de tolueno.

E importante destacar que nos filmes de CAP com ataque superficial de tolueno
ndo foram observadas nem protuberancias e nem depressdes. Nos filmes com ataque
superficial de n-heptano as protuberancias pertencentes as ‘“abelhas” ficaram
parcialmente presentes o que leva a concluir que provavelmente estas sdo superestruturas
complexas constituidas em sua totalidade da fracdo de asfaltenos, que sendo insoltvel ao

n-heptano resiste ao ataque superficial.

4.5.2. Analises da influéncia do aquecimento na
morfologia dos filmes de CAP

As propriedades do CAP estdo relacionadas com a propor¢do relativa dos
componentes de suas fragdes. Os saturados influenciam negativamente a susceptibilidade
térmica e os aromaticos contribuem para a melhoria de propriedades fisicas do ligante.
As resinas melhoram a ductibilidade e dispersao dos asfaltenos e estes contribuem com o
aumento da viscosidade e tornando os asfaltos menos susceptiveis a variacOes de

temperatura.

Um filme de CAP 30/45 foi aquecido e sua morfologia analisada em funcéo da

temperatura. Quando a temperatura estava em torno de 40°C, as estruturas denominadas
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abelhas adquiriram uma grande mobilidade unindo-se umas as outras como mostra a
Figura 54.
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Figura 54 — Inicio do aquecimento a T= 40°C. Aumento da mobilidade das abelhas.

Apds a obtencdo da imagem apresentada na Figura 66 a amostra de CAP 30/45
foi aquecida a T=50° C por cerca de 60 minutos. Essa temperatura esta na faixa do ponto
de fusdo das parafinas. E possivel perceber as parafinas emergindo para a superficie,
como mostra aFigura 55.
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Parafinas

Figura 55 — Parafinas emergem para superficie apds aquecimento do CAP a T=50°C.

Esse mesmo filme foi aquecido a T=60°C, e ao chegar a essa temperatura o
aquecimento é paralizado e ao chegar a T=25" C foi feita a varredura no AFM. O resultado

estd expresso na Figura 56, isso para ‘“desorganizar” a superficie de
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parafina e verificar a nova morfologia. Foi possivel ainda perceber as parafinas, porém as

estruturas na forma de abelhas aparecem se reconstruindo.

ow i

Reconstrucéo bee

Figura 56 — Parafinas e “bees” se reestruturando apos aquecimento a T=60°C e
resfriamento até 25°C (temperatura de leitura da imagem).

A amostra foi entdo aquecida até T=100°C e ap0s atingir esta temperatura cessou-
se 0 aquecimento e cerca de 30min a temperatura foi estabilizada em T=25°C para que
fosse feita uma imagem no AFM. Na Figura 57, fica ainda mais clara a reconstrucao dos
“bees”, onde estas estruturas se apresentam bem diferentes das originais.
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Figura 57 — Reconstrugdo dos “bees” ap0s aquecimento a 100°C e resfriamento

a 25°C (Temperatura da imagem).
Apds o experimento de aquecimento a amostra foi acondicionada em um
dessecador a temperatura ambiente e umidade controlada de 50% por 24 horas e levada

76



ao AFM. Na Figura 58 ¢ possivel verificar os “bees” totalmente reconstruidos e as

parafinas cristalizadas na superficie com uma estrutura lamelar.

14.94 deg

fast fum]

Estrutura lamelar da parafina

Figura 58 — Bees e Parafinas em estrutura lamelar na superficie apds ciclos de

aquecimento e resfriamento.

Devido aos sucessivos aquecimentos, as parafinas vao ocupando a superficie, e
como o ponto de fusdo delas é em torno de 60°C, ela fragiliza a estrutura, tornando o

asfalto susceptivel a grandes variacdes de temperatura.
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4.6. Analises de Misturas contendo Asfaltenos Tipo
Arquipélago e Asfaltenos tipo Continental para
Comparacdo Morfologica com os Asfaltenos do CAP
30/45 utilizando Microscopia de Forca Atomica

Foram feitas misturas de CAP 30/45 com dois tipos de asfaltenos extraidos pelo
DOPOLAB/UFRJ que haviam previamente sidos caracterizados quanto aos tipos
arquipélago ou continental. Os asfaltenos do tipo arquipélago que constituem a mistura 5
sdo da reserva Jubarte, os asfaltenos do tipo continental que constituem a mistura 6 sdo
da reserva fazenda alegre e os asfaltenos do tipo arquipélago que contituem a mistura 7
séo da reserva siri. O objetivo dessas misturas foi avaliar a modificagdo do CAP com
estes tipos de asfaltenos e observar a resposta morfoldgica pela anélise no AFM. Esses
tipos de asfaltenos sdo caracterizados e diferenciados pela andlise de ressonancia
magnética nuclear (RMN) e o intuito dessa parte do trabalho foi avaliar a possibilidade
de caracterizacgdo e diferenciacdo desses asfaltenos pela técnica de AFM, e dessa forma,
por uma correlacdo da morfologia obtida caracterizar o tipo de asfaltenos presentes na
amostra de CAP 30/45 do presente trabalho.

Para reproduzir a metodologia de trabalho existente, e dessa forma possibilitar
uma andlise comparativa, o procedimento de modificacdo com os dois tipos de asfaltenos,
arquipélago e continental, foi realizado da mesma maneira que a modificacdo com o

préprio asfalteno da amostra de CAP 30/45 utilizada na tese.

A Mistura 5, consistiu de uma mistura de CAP 30/45 com 6% de asfaltenos do
tipo arquipélago. A Mistura 6, refere-se a uma mistura de CAP 30/45 com 6% de
asfaltenos do tipo Continental e a Mistura 7 foi uma mistura de CAP 30/45 com 6%

asfaltenos do tipo arquipélago.

Para o inicio das discussfes sobre o impacto da modificacdo na morfologia dos
filmes por AFM, é importante relembrar que asfaltenos do tipo arquipélago, formados por
anéis aromaticos e que sao agrupados em pequenas ilhas (de no maximo entre 3 ou 4 anéis
aromaticos) possuem a estrutura molecular diferenciada dos asfaltenos do tipo

continental, no qual anéis aroméaticos formam um nicleo aromatico.
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Na Mistura 5, € possivel observar poucos bees e regiGes condensadas que
possivelmente surgem pela floculacdo dos asfaltenos. A matriz é observada tanto na
imagem de topografia quanto na de contraste de fase, sugerindo um sistema micelar
descontruido, uma vez que ndo ha presenca de micelas ou aglomerados micelares na
matriz malténica. Isso pode ocorrer pelo comportamento estrutural dos asfaltenos
arquipelago, que estruturalmente possuem agrupamentos de poucos anéis aromaticos, e

desta forma gera regides de pequenas ilhas, como observadas na Figura 59 a seguir:

Observa-se no contraste de fase dois tipos de materiais floculados na superficie:
um que apresenta contraste de fase mais claro (mais resiliente) e outro que apresenta

contraste de fase mais escuro (menos resiliente).

(a) (b)

Figura 59 — Mistura 5 — CAP + 6% asfaltenos arquipélago a) topografia b) contraste de

fase.

A Mistura 6, consiste na modificagdo com os asfaltenos do tipo Continental, no
qual anéis aromaticos formam um nucleo aromatico. Nessas imagens, ja é possivel
observar que no contraste de fase todas as estruturas que surgem pela floculagdo dos
asfaltenos praticamente se conectam, formando uma grande cadeia para estas estruturas.
Ja na topografia, os bees aparecem, mas nao de forma similar ao sistema micelar original,

e sim com a floculagédo dos asfaltenos os circundando, como observado na Figura 60.
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Figura 60 — Mistura 6 CAP + 6% asfaltenos continental a) topografia b) contraste de
fase.

Na Mistura 7, apresentada na Figura 61, tem-se uma outra mistura modificada por
asfaltenos do tipo arquipélago. Percebe-se principalmente no contraste de fase, que as
estruturas ndo se conectam entre si, ou seja possuem comportamento isolados, tal qual a
imagem da mistura 5, porém nessa amostra, 0s bees foram observados com mais

frequéncia.
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Figura 61 — Mistura 7 CAP + 6% asfaltenos arquipélago a) topografia b) contraste de

fase

O que foi possivel observar € que na imagem de contraste de fase os asfaltenos do
tipo arquipelago oferecem imagem nao continuas nas estruturas floculadas, enquanto que

na imagem do contraste de fase para os asfaltenos do tipo continental, a estrutura que
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floculou percorre toda superficie se interconectando, mostrando desta forma um
comportamento continuo. Assim é possivel avaliar que em fun¢do do comportamento
estrutural dos asfaltenos do tipo arquipélago, no qual h& estruturalmente uma
conformacao de 3 a 4 ndcleos de anéis aromaticos, ocorre uma descontinuidade. Enquanto
que, estruturalmente, os asfaltenos continental possuem uma regido com grande
densidade de anéis aromaticos e desta forma promove a condensacéo dessas estruturas de
forma lamelar, de maneira a haver uma interconex&o entre as mesmas, fazendo com que
ocorra a percolacdo dessas estruturas ao longo da imagem.

As imagens das misturas com diferentes tipos de asfaltenos foram comparadas
com as imagens da amostra do CAP 30/45 puro utilizado na tese e por analogia foi
possivel classificar os asfaltenos na amostra de CAP da presente tese, como sendo do tipo
continental, pois ao adicionar asfaltenos deste tipo ao sistema coloidal, 0 mesmo
desconfigura-se no sentido das resinas buscarem a solvatacdo destes asfaltenos acrescidos
ao sistema. Enquanto que os asfaltenos do tipo arquipélago, por serem de outro tipo, ndo

perturbam o sistema micelar pré existente.

4.8. Curva de Forca

Para obter uma curva de for¢a o filme de CAP puro foi levado ao AFM para que,
com o mapa de forca fossem mapeadas regides com maior e menor rigidez dentro da
estrutura de abelhas encontradas nesse filme.

Analise de nanoindentacBes podem ser feitas através de um microscopio de forca
atbmica. Uma curva de forca por distancia obtida por AFM gera um grafico da forca de
interacdo da ponta do AFM em funcdo da distancia entre a base da ponta e a amostra.
Experimentalmente mede-se a deflexdo da haste como fungdo do movimento da amostra
na direcdo z, perpendicular a superficie da amostra. E assim, obtém-se um gréfico no qual
a forca F é entdo obtida multiplicando a deflexdo da haste pela constante de mola e
tambem pelo valor de sensibilidade da haste.

Como a amostra de CAP é elastica, deve-se levar em consideracdo a deformacéo
da haste e da amostra, obtendo o valor de Kef através do valor de slope dado pelo
software. No esquema da figura 62 € possivel demonstrar o efeito da deformacdo da
amostra e da haste que acontece no momento da identacdo da ponteira na amostra. Este

sistema pode ser modelado como um sistema de molas em série. Na curva apresentada na
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figura 63 esta representado como foi obtido a constante de mola efetiva (Kef), onde Kef

é calculado a partir da inclinagéo da curva.

Para a amostra deformavel:

K mala

1 =1+ 1

Kef mola K amostra

K amostra

Figura 62 — Efeito de mola em série para a identacdo no AFM
Como 0 Kmola € constante uma variacdo do Kef esté relacionada

diretamente a uma variacdo do Kamostra.
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Figura 63 — Curva de Forca
Inicialmente foram selecionadas trés regides pertencentes a protuberancia da

abelha, depresséo abelha e resina representado por circulos, nas imagens de topografia
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como apresentado na Figura 64. E, em seguida, foi possivel através de curvas de forca,
determinar a resisténcia a deformacéo para as regides pertencentes a estrutura de abelha
ou as resinas como apresentado na Figura 65.

Figura 64 — (a)Regido definida para o estudo das regides de maior e menor dureza do

filme de CAP 30/45- Topografia (b) Contraste de fase (c) destaque das regides
estudadas.

83



Resisiéncia a Deformacao

9 8,8510
8 =
6,595 7,3350
7 = B
6
£
=5
-4 ‘
g4
v
3
2
1 : |
0 "Parte escura do bee" Resinas "Parte clara do bee”

mSope
(d)

Figura 65 — Resisténcia a deformacao obtida pela curva de forca por AFM do modelo
micelar do CAP 30/45 protuberéncia —“parte branca do bee”, Depressdo -“parte escura
do bee” e Resinas

Com este estudo foi possivel verificar que a regido escura do bee apresentou
menor resisténcia a deformacdo e portanto pode ser classificada como a regido mais
deformavel das regides analisadas. Em seguida a regido mais clara da matriz,
possivelmente constituida de pequenas moléculas de saturados e aromaticos, é também
uma regido gque apresentou baixa resisténcia a deformacéo. Jager et al (2004), através de
curvas de forca, propuzeram que as abelhas sdo compostas de regides “macias” e “duras”.
Em funcéo da dureza das diversas regides analisadas, estas saliéncias séo, provavelmente,

constituida dos asfaltenos imersos na matriz malténicas e surfactados pelas resinas.

Outro procedimento utilizado consiste na obtencdo de mapas de slope.
Inicialmente,obtem-se uma imagem no modo de contato intermitente. Em seguida, a
agulha é retraida, a vibracao da ponta é desativada, e 0 modo de curva de for¢a é acionado.
Os mapas de forgas sdo automaticamente adquiridos dividindo a superficie (10 x 10 um),
numa rede de 10 x 10 (100 pontos). As imagens de mapa sdo representadas por varios
quadrados que representam cada nanoindentacdo como ilustrado na Figura 74. Cada
quadrado possui uma cor que corresponde ao valor, medido no ponto central do quadrado,
de uma das propriedades fisicas que podem ser extraidas da curva como adesdo ou

inclinacdo da reta, esta ultima relacionada diretamente com a resisténcia a deformacao da
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amostra. Para o caso especifico desta tese, as curvas de forcas geradas pelo mapa sédo
analisadas pela inclinagdo (Slope S) da curva do retraido (curva de volta). A inclinagéo é
dada pelo Kef que esta relacionado com a rigidez da amostra (S*) no ponto especifico.

O estudo da curva de forca também foi realizado com as diferentes amostras de
misturas desta tese, com o objetivo de estudar a influéncia da insercdo das fracoes
fundamentais na resisténcia a deformacdo. O aumento da concentracdo das fracdes, ou
seja, as modificacOes feitas propositalmente, visaram representar as possiveis variacdes
da composicao do petroleo em funcdo de sua origem tornando possivel promover uma
simulacdo dos comportamentos de diferentes asfaltos com diferentes teores das fracdes

estudadas: asfaltenos, maltenos e parafina.

Primeiramente foi realizado um mapa do CAP 30/45 puro, utilizado na presente
tese para avaliar trés regides: Regido 1: regido lamelar ou floculada, Regido 2: Regido da

matriz e Regido 3: Regido da abelha, como mostrado na figura 66.

CAP 3045 PURO
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Para os CAP modificados com as fracdes fundamentais, também foram mapeadas

as trés regiGes. Na Figura 67 estdo as andlises de curva de forca, para Mistura 1, que

consiste na mistura de CAP 30/45 + 6% de asfaltenos extraidos pelo método do heptol

slow [um]

fast [ym)

(@)

2054 nm

864 nm

shvwm]

fast Ly

(b)

fast

(©)

88



oy e

Am
2653 N4
A o s
' _,‘n‘ 40 2 s § 738N
\ \ s
% \ N a ([ Show exdend &t
4 \ — 4o 2 |V showrstaant
\ -
Yoo S
-0 = Mhesion
% amnision jedtend) 1780
ap 3 |[Manision imtend) oy
50 § Aghesion Jewach
-80
46525m
100
4682 pm
740 745 15 755 760 65 Height {measwred) (exdendy  7.567 pm

# Scam Map: Mapa Mistura 1-data-2011.12.01-20.15. 19 map_txt

Chaseal | @ View | ) Info

12 120
“ 10 3
2 £ B
- 2 Show edend ft
i3 —0 = v Shownetract it
0 7 Adwesion
3
£ Achenon (etend
“w 0 H dhey exte
2 %0 :’ Ashasion Poract
Relatave Setpout Vakoes
& Haight (edend) 4741 pm
12 %8 Halght (b 741 pm
738 760 162 T8 708 P =

Force Scan Map: Maps Mistura 1-data-2013.12.01-20.15. 19 map_tst

Haight (measurod) (estend) 7432

L

Verscal defection axtend (nh)

(d)

Figura 67 — Mistura 1 — (a) Topografia (b) Contraste de fase (c) Imagem em 3D (d)

Mapa de forca

89



Na Figura 68 estdo as analises de curva de forca para a Mistura 2, que consiste na

mistura de CAP 30/45 com 6% de asfaltenos extraidos pelo tolueno.
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Na Figura 69 estdo as analises de curva de forca para a Mistura 3, que consiste na
mistura de CAP 30/45 com 6% de maltenos.
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Na Figura 70 estdo as analises de curva de forca para a Mistura 4, que consiste na

mistura de CAP 30/45 com 3% asfaltenos extraidos pelo método do heptol.
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Na Figura 71 estdo as analises de curva de forca para a Mistura 5, que consiste na

mistura de CAP 30/45 com 6% de asfaltenos do tipo arquipélago
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Na Figura 72 estdo as analises de curva de forca para a Mistura 6, que consiste na

mistura de CAP 30/45 com 6% de asfaltenos do tipo continental.
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Na Figura 73 estdo as analises de curva de forca para a Mistura 7, que consiste na
mistura de CAP 30/45 com 6% de asfaltenos do tipo arquipélago.
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Analisando os dados obtidos pela curva de forca foi possivel plotar um graficos
de deformacéo e adesividade nas trés regides estudadas: bee, parafina e matriz. Desta

forma observamos o comportamento, apresentado na Figura 74.

Resisténcia a deformacao
80
70
60

!
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1R
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o
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Taxa de resistencia a deformacéo (%)

M Estrutura Floculada ® Matriz Bee

Figura 74 — Gréfico de Resistencia a deformacdo de trés regides distintas (estrutura

floculada, matriz e bee) das amostras de CAP desta tese.

Na mistura 1 o que segrega para a superficie tem modulo elastico mais alto
devido a adigéo de asfaltenos, o que se torna coerente com os resultados obtidos no estudo
de curva de forca para a parte clara do bee, referentes aos asfaltenos. As misturas 1 e 4,
constituidas do mesmo asfalteno, em proporcdes diferentes (6% e 3%, respectivamente),

apresentam 0 mesmo comportamento gréfico.

A mistura 2 possui um comportamento muito proximo ao comportanto do CAP
puro. Foi possivel observar que a mistura 3, modificada com maltenos, teve a menor
resisténcia a deformacdo em relacéo a todos os outros valores comparados. Isso pode ser
entendido, pois os maltenos, que sdo 6leos a temperatura ambiente, quando adicionados
ao CAP fragilizam a superficie, pois enfraquecem as for¢as que sustentam o sistema

micelar e com isso diminuem a resisténcia da superficie.

Nas Misturas 5, 6 e 7, como a diferenca de fases ficou clara para as trés misturas
foi feita a analise em duas regides do contraste de fase diferentes: a regido da matriz e a
regido na qual ocorre a floculagdo dos asfaltenos como mostra a figura 75. Desta forma,
foram tracados mapas de forca para estas duas regideos distintas para as trés misturas

como sdo apresentadas nas Figuras 76, 77 e 78, apresentadas a seguir:
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Figura 75: Regides destacadas para analise de mapa de forca para as misturas 5,
6e7
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Atraveés da anélise dos valores foi possivel concluir que as regides analisadas sdo
constituidas de um mesmo tipo de substancia para cada regido. Pelo estudo feito pela
analise grafica, apresentado nas Figuras 79 e 80, segundo o grafico de adesao e médulo
elasticidade (slope) as trés misturas apresentam o mesmo comportamento, e valores muito

similares de ades&o e resisténcia a deformacéo.
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Figura 79 — Grafico de Adesdo para as trés misturas.
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Figura 80 — Grafico de resisténcia a deformacéo para as trés misturas.
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Pelas andlises das imagens obtidas pelo AFM e pelo estudo dos valores plotados
nos graficos de adesdo e resisténcia & deformacdo torna-se possivel identificar que a
estrutura que flocula na superficie de todas as misturas de CAP com asfaltenos do tipo
continental e arquipélago € de asfaltenos, porém o tipo de classificacdo prediz o
comportamento da floculagdo: continuo no caso do continental e descontinuo no caso dos
asfaltenos do tipo arquipélago. Os mecanismos de agregacdo envolvem ligacGes pi-pi
entre aromaticos e de ligacOes de hidrogénio entre os grupos funcionais. A associacao da
estruturas de asfaltenos tipo arquipélago € diferente do tipo continental, isso porque as
micelas de asfaltenos — resina cumprem um importante papel na estabilidade do CAP e

pode ser observada nas misturas 5 e 7.
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho foram utilizadas amostras de ligantes asfalticos puro e modificados
por suas fragbes fundamentais. As amostras foram analisadas utilizando a técnica de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e a microscopia de forga atbmica (AFM).

Deste trabalho de tese obteve-se as seguintes conclusdes:

- Estudo do Solvente: Determinou regides pertencentes ao sistema coloidal, sendo a
matriz constituida de maltenos e a protuberancia da estrutura de abelha referente aos
asfaltenos;

- Estudo da Influéncia do Aquecimento: Demonstrou o rearranjo estrutural das estruturas
que compde o sistema micelar com a segregacao de estruturas lamelares na superficie do
filme de CAP;

- Estudo das Parafinas: com a analise das distancias interlamelares (largura e degrau) foi
possivel obter dados comparativos com a literatura permitindo, desta forma, concluir que
as estruturas lamelares observadas apds o tratamento térmico sdo referentes as parafinas
que segregam a superficie do filme de CAP;

- Andlise por DSC: Atraveés da analise da curva de DSC obtida, estudando o grafico na
temperatura de estudo para avaliar o Temparatura Inicial de Aparecimento dos Cristais
de parafina, o TIAC, para o CAP 30/45, foi possivel observar a presenca de um platd na
temperatura inicial de aparecimento dos cristais de parafina (TIAC). Os resultados
indicam a cristalizacdo das parafinas, ou seja, ratificam a presenca de parafina nos filmes
de CAP 30/45;

- Modificacdo do CAP com as Fraces Fundamentais: Possibilitou o estudo da morfologia
das regides que constituem o sistema micelar por AFM e desta forma concluiu-se que

filmes modificados com asfaltenos apresentaram incremento na parte clara do bee
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referente aos asfaltenos, no perfil de linha obtido nas imagens de AFM, e que a adigéo de
maltenos aumenta a extensdo da matriz. Ja a adi¢do das parafinas possibilitou a conclusdo
de que o CAP 30/45 apresenta teor parafinico;

- Modificagdo com Asfaltenos Arquipélago e Continental: Possibilitou classificar as
imagens de AFM obtidas relacionando-as com os tipos de asfaltenos. O tipo arquipélago
gerou estruturas floculadas ndo continuas e no tipo continental continuas, tornando
possivel concluir que os asfaltenos do CAP 30/45 da presente tese, sdo do tipo continental,
uma vez que a adicdo do mesmo desconfigurou o equilibrio do sistema micelar pré
existente, pois as resinas que antes surfatavam os asfaltenos da amostra pura, no momento
da modificagdo, visaram estabilizar os asfaltenos acrescidos ao novo sistema,
corrompendo desta forma, 0 modelo micelar;

- Curvas de Forca: Permitiram concluir que a mistura modificada com maltenos possui
menor resisténcia a deformacdo em relagdo as demais curvas das misturas. 1sso porque 0s
maltenos fragilizam as forgas que sustentam o sistema coloidal diminuindo a resisténcia
a superficie.

- Importancia das proporgdes das fragdes fundamentais no sistema micelar: As energias
de estabilizacdo dos asfaltenos correspondem principalmente a interacbes de Van der
Waals e ligacdes de hidrogénio, sendo assim, qualquer perturbacdo ao sistema, como a
adicdo das fracdes fundamentais, desconfiguram as propor¢des necessarias para sustentar
o0 sistema micelar, ou seja, as interacdes entre asfaltenos, parafinas, maltenos, resultam de

uma contribuicdo de todas as forgas existentes entre as moléculas do sistema.

110



Sugestodes para Estudos Futuros

O estudo do Sistema coloidal presente no asfalto € bastante complexo e exige
muitos estudos futuros. E importante destacar que os asfaltenos dependem dos processos
de agregacdo e das energias de associagdo entre eles para assim predizer seu
comportamento e sua influéncia na estrutura micelar. Aprofundar a busca do
conhecimento em funcéo das fragbes constituintes do CAP relacionadas as suas estruturas
quimicas, e avaliar morfologicamente o sistema antes e depois da adicao das fragdes ao
CAP é a grande busca no sentido de explicar a forma com que as moléculas constituintes
da dispersdo coloidal se encontram estabilizadas e dispersas no 6leo.

Como sugestdes para trabalhos futuros:

- Investigar novas misturas contendo asfaltenos do tipo arquipélago e do tipo continental

para criar uma biblioteca de imagens obtidas pelo microscépio de forca atdmica;

- Caracterizar por RMN os asfaltenos obtidos por extracdo e realizar posteriores misturas

com diferentes tipos de CAP para avaliar o impacto da disperséo coloidal;

- Avaliar o envelhecimento dos filmes modificados pelas fragdes fundamentais por AFM

e verificar o impacto no sistema micelar;

- Efetuar modificagOes de duas frages simultaneamente e dessa forma verificar a razdo

resina/asfalteno ;

- Avaliar o impacto mecénico do CAP modificado com as frag0es fundamentais, na busca

do entendimento dos diferentes tipos de CAP existentes.

- Caracterizar as modificagdes realizadas no asfalto sob o ponto de vista das

especificacOes para pavimentacao.
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